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SEANCE   DU    5  JANVIER   1872. 

Présidence  de  M,  Sehutzmberger. 

M.  Ed.  Bardet  est  nommé  membre  résidant. 

M.  Ferd.  Phelut,  à  Beaumont  (Puy-de-Dôme) ,  est  nommé 
membre  non  résidant. 

M.  BouRGOiN  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  la  cathar- 
tine.  Ge  principe  n'est  pas  un  composé  unique,  mais  un  mélange 
d'acide  chrysophanique,  de  glucose  dextrogyre  et  de  chrysophanine. 

M.  West,  à  l'occasion  de  la  communication  de  M.  Gomu  sur  la 
viscosité  des  mélanges  liquides,  exprune  le  désir  que  M.  Gomu 
consigne  dans  un  tableau  les  résultats  numériques  obtenus. 

M.  Petit  communique  le  résultat  de  ses  expériences  sur  la  con- 
servation de  Tacide  cyanhydrique  dilué  à  -^  et  |^.  L'acide  dilué 
au  dixième  s'est  très-rapidement  altéré,  tandis  que  l'acide  au  mil- 
berne,  libre  ou  combiné,  examiné  après  six  mois,  avait  conservé  à  peu 
de  chose  près  son  titre  initial.  De  plus,  en  diluant  à  -^^  Tacide  au 
dixième  qui  a  déjà  subi  une  altération  notable,  la  décomposition 
s'arrête.  La  présence  de  Tammoniaque-  ne  parait  pas  provoquer 
cette  altération. 
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M,  Gautier  rappelle  que  ses  expériences  ont  porté  sur  de  Tacide 
cyanhydrique  très-concentré,  et  que,  dans  ce  cas,  la  présence  de 
Tammoniaqué  en  a  toujours  hâté  Taltération. 

M.  FoRDOS  fait  remarquer  que  Tacide  cyanhydrique  médicinal  ne 
8*altère  pas  en  apparence,  et  qu'il  ne  se  colore  pas  ;  cependant, 
qu'après  un  certain  temps  il  disparaît,  ce  qui  tient  très-probablement 
à  une  simple  évaporation,  la  fermeture  des  flacons  n'étant  jamais 
hermétique. 

M.  BouRGOiN  entretient  la  Société  de  la  préparation  de  Tacide 
oxymaléique,  qu^on  obtient  en  fixant  d'abord  du  brome  sur  Tacide 
maléique  et  en  traitant  ensuite  l'acide  brome  par  son  sel  d'argent. 

M.  ScHUTZENBERGER,  en  répétant  les  expériences  de  MM.  Graebe 
et  Liebermann,  a  observé  la  production  d'un  isomère  de  l'anthra- 
quinone,  sublimable  en  belles  aiguilles  rouges  ressemblant  beau- 
coup à  l'alizarine,  dont  il  se  distingue  par  l'insolubilité  dans  la 
potasse  et  dans  TammoniaqucCet  isomère  se  transforme  en  anthra- 
quinone  jaune  lorsqu'on  chauffe  sa  vapeur  vers  300\  Il  se  forme 
dans  l'action  de  l'acide  nitrique,  puis  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré sur  les  produits  de  l'action  du  chlore  sur  l'anthracène. 

M.  Schutzenberger  termine  en  citant  une  réaction  caractéris- 
tique de  l'anthracène  basée  sur  la  coloration  rouge  que  produit 
rhydrosulfite  de  sodium  sur  l'anthraquinone. 


SÉANCE  DU  19  JANVIER  1872. 

Présidence  de  M.  Schutzenberger. 

M.  Daremberg,  externe  des  hôpitaux,  est  nommé  membre  rési- 
dant. 

M.  RosENâïiEHL,  de  Mulhouse,  envoie  une  note  relative  à  la 
séparation  des  deux  toluidines  isomériques.  'Cette  note  est  extraite 
d*un  travail  d'ensemble. 

M.  BoucHARDAT  présente  un  travail  de  M.  Barbier  sur  la 
préparation  du  cymène  par  l'hydrate  d*essence  de  térébenthine,  en 
traitant  ce  dernier  par  le  brome  et  décomposant  par  la  potasse  le 
produit  brome  ainsi  formé. 

M.  Garles  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  les  cristaux 
blancs  (givre)  qui  recouvrent  la  vanille.  Ge  corps  se  purifie  facile- 
ment par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante  ;  son  odeur  est  très- 
aible;  il  fond  à. 80®  et  est  sublimable  sans  décomposition.  G'est  on 
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adde,  G^'H*0',que  Tauteur  nomme  acide  vanillique^qm  fonne  des 
sels  bien  définis,  et  qui  fournit  sous  TinQuence  du  chlore,  du 
brome,  et  de  Tiode  des  produits  de  substitution.  Traité  par  de 
Facide  iodhydrique,  il  fournit  de  Piodure  de  mélhyle  et  une  résine. 

M.  Gautier  a  traité  Tiodoforme  par  le  phosphore.  Il  se  forme 
dans  cette  réaction  un  corps  jaune-orange,  insoluble  dans  presque 
tous  les  dissolvants,  donnant  par  Faction  de  l'eau  bouillante  un 
autre  produit  plus  clair  et  les  produits  de  décomposition  du  triio- 
dure  de  phosphore.  Le  nouveau  corps  est  peut-être  le  corres- 
pondant phosphore  de  Facide  cyanhydrique.  Le  phosphore  ne 
réagit  pas  sur  le  chloroforme,  même  à  250*. 

M.  Le  Bel  donne  une  partie  des  résultats  de  ses  recherches 
sur  les  hydrocarbures  pyrogénés  de  l'usine  de  Pechelbronn.  Par  la 
distillation  firactionnée,  les  produits  bouillant  au-dessous  de  80* 
ont  été  partagés  en  portions  bouillant,  Fune  de  30  à  40^,  renfer- 
mant Famylène  et  son  hydrure  ;  Fautre  de  60  à  70^,  renfermant 
Fhezylène  et  son  hydrure.  Le  premier  mélange,  traité  à  froid  par 
Facide  chlorhydrique,  a  donné  un  chlorhydrate  passant  de  85  à 
87*  ;  par  Faction  à  chaud  sur  la  partie  non  combinée  à  froid,  on  a 
obtenu  un  autre  chlorhydrate  passant  vers  95*.  Les  iodhydrates 
correspondants  bouillent,  celui  fait  à  froid  à  130®,  Fautre  à  145*; 
Famylène  fourni  par  ce  dernier  est  cslui  qui  prédomine  dans  le 
mélauQge.  L*acétate,  dérivé  de  ces  iodhydrates  par  Faction  de  Fa- 
cétate  d*argent,  donne  par  la  saponification  Fisoalcool  correspon- 
dant. Celui  qui  correspond  à  Tiodure  bouillant  à  145*  passe  à  120*, 
et  parait  donc  identique  à  Fhydrate  d*éthylaliyle,  que  M.  Wurtz  a 
obtenu  synthétiquement.  L'autre  isoalcool  bout  à  105*  et  se  rap- 
proche de  Fisoalcool  de  Famylène  ordinaire. 

Les  produits  hexyléniques  paraissent  contenir  également  deui 
hexylènes,  dont  Fun  donne  à  froid  un  chlorhydrate  bouillant  à 
112-1 15*,  et  l'autre,  àchaud,  un  chlorhydrate  passant  de  lil  à  liS*. 

M.  Terreil  mentionne  une  expérience  propre  à  mettre  en  évi- 
dence Faction  de  Facide  sulfurique  sur  les  matières  cellulosiques. 
On  trempe  la  cellulose  dans  une  solution  d*iodure  de  potassium  à 
1  p.  100  et,  après  dessiccation,  on  la  plonge  dans  de  Facide  sulfuri- 
que concentré;  par  un  lavage  subséquent  à  Feau,la  cellulose  bleuit. 
Ce  produit  bleu  ne  ressemble  pas  à  Fiodure  d'amidon  ;  examiné 
an  microscope,  on  le  trouve  composé  de  globules  bleus  et  de 
globules  ronges. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Méthoée  4e  séparAttoB  des  émmx.  tolalélmes  liomèrM, 

par  M.  BCMBUATlBHIi. 

Séparation  analytigite.  —  Cette  séparation  est  rendue  possible 
par  les  propriétés  des  oxalates  des  deux  alcaloïdes. 

La  toluidine  cristallisée  ne  forme  avec  l'acide  oxalique,  qu'un 
seul  sel,  le  bioxalate  G*0*H«.G'H»Az«.H»0  ;il  se  dissout  à  Ib*  dans 
125  parties  dVau  et  dans  6660  parties  d'éther  privé  d*alcooI.  —  La 
pseudotoluidine  forme  deux  oxalates,  l'un  acide  G^O^H*.G^H*Azp.H'0, 
qui  se  dissout  à  18^  dans  210  parties  d*éther;  Tautre,  neutre  et 
anhydre  G'0*H.2(G^H'Az^),  soluble  à  18*  dans  267  parties  du  même 
dissolvant.  —  La  différence  de  solubilité  de  ces  sels  est  donc  no- 
table, et  permettrait  à  elle  seule  d'effectuer  le  dosage  de  la  toluidine 
par  pesée;  une  propriété  remarquable  du  bioxalate  de  ce  dernier 
alcaloïde  permet  d*opérer  l'analyse  par  la  méthode  volumétrique. 
Quand  on  ajoute  l'acide  oxalique  au  mélange  des  deux  alcaloïdes,  la 
toluidine  se  sature  la  première,  et  forme  un  sel  acide  quel  que  soit 
Texcès  d'alcaloïde;  la  pseudotoluidine  reste  libre  jusqu'au  moment 
où  son  isomère  est  totalement  saturé. 

Le  môme  oxalate  se  forme  quand  on  ajoute  la  toluidine  à  la 
dissolution  de  Toxalate  neutre  de  pseudotoluidine  ;  dans  ce  cas, 
cette  dernière  est  mise  en  liberté.  Cette  réaction  est  une  consé- 
quence de  ce  qui  vient  d'être  dit;  si  j*y  insiste,  c*est  parce  qu'elle 
offre  l'exemple  d'une  double  décomposition  certainement  rare,  où 
le  mélange  d'un  sel  neutre  et  d'un  alcaloïde  donne  naissance  à  un 
sel  acide;  dans  cette  réaction, une  molécule  de  toluidine  en  déplace 
deux  de  pseudotoluidine. 

Les  phénomènes  que  je  viens  de  décrire  s'accomplissent  en  pré- 
sence de  l'eau  ou  de  l'éther  ;  mais  ce  n'est  que  dans  ce  dernier 
milieu  qu'ils  acquièrent  une  netteté  suffisante  pour  permettre  de  les 
utiliser  pour  une  méthode  analytique. 

Je  prépare  :  1<*  de  l'éther  exempt  d'alcool  (il  ne  faut  pas  qu'il  soit 
anhydre)  ;  2*  une  solution  contenant  par  litre  d'éther  5  grammes 
de  toluidine  pure  (se  solidifiant  à  -{-  45*);  3*  une  solution  d'a- 
cide oxaliqpe  équivalente  volume  à  volume  à  la  précédente;  puis  je 
procède  à  un  essai  préliminaire  pour  constater  que  l'éther  employé 
est  d'une  pureté  suffisante. 
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Je  m61e  à  cet  effet  12  centimètree  cubes  de  Téther  à  essayer  à 
0^,2  de  chacune  des  deux  liqueurs  titrées;  il  se  forme,  par  ce 
mélange,  0^,0022  d'oxalate  acide  de  toluidîne,  lequel  exige  pour 
sa  dissolution  16  grammes  d'éther.  Si  celui-ci  est  d'une  pureté 
suffisante,  il  ne  saurait  dissoudre  la  quantité  totale  de  bioxalate  ; 
une  portion  de  ce  dernier  apparaîtra  sous  forme  de  petits  cris* 
taux  qui  se  fixent  sur  les  parois  du  verre. 

L'acide  oxalique  que  j'emploie  pour  préparer  ma  liqueur  titrée 
est  celui  qui  provient  de  la  décomposition  de  l'oxalate  de  méthyle 
par  Veau  ;  la  toluidine  est  extraite  d'oxalates  précipités  en  disso- 
lution éthérée;  elle  fond  à  45*,  ce  qui  est  une  preuve  de  sa 
pureté. 

Pour  préparer  la  liqueur  titrée  acide,  je  dissous  1^,062  d* acide 
oxalique  dans  l'éther,  et  j'amène  le  volume  à  250^.  —  Cette  disso- 
lution se  conserve  à  Tabri  de  la  lumière.  -»  A  la  température  de 
11*,  une  partie  d'acide  oxalique  se  dissout  dans  64  parties  d'éther 
pur;  on  n*a  donc  pas  à  craindre  que  l'acide  oxalique  se  sépare 
par  cristallisation  de  sa  dissolution  éthérée. 

La  valeur  de  la  liqueur  titrée  doit  être  vérifiée  directement  à 
l'aide  de  la  solution  titrée  de  toluidine. 

DOSAGE  DE  LA  TOLUIDINE. 

On  dissout  l'alcaloïde  à  essayer  dans  400  fois  son  poids  d'é- 
ther; j'emploie  Os',2  de  matière  pour  80  grammes  de  dissolvant. 

Le  mélange  est  contenu  dans  un  flacon  ou  un  matras  que  Ton 
bouche  avec  un  bon  bouchon  de  liège  ou  de  caoutchouc.  La  disso- 
lution  titrée  est  contenue  dans  une  burette  de  Gay-Lussac,  divisée 
en  dixièmes  de  centimètre  cube;  l'orifice  de  la  burette  est  obstrué 
par  un  tampon  de  coton,  pour  entraver  Tévaporation  de  l'éther.  La 
volatilité  de  ce  dernier  nécessite  les  précautions  que  je  viens  de 
recommander;  mais  elle  n'est  pas  un  obstacle,  ainsi  qu'on  pourrait 
le  croire,  à  l'emploi  de  cette  méthode  ;  un  essai  se  fait  assez  rapi- 
dement pour  que  la  quantité  d'éther  perdue  soit  insignifiante. 
Quand  tout  est  préparé  ainsi  que  je  viens  de  le  dire,  on  verse  la 
dissolution  titrée  dans  la  solution  des  alcaloïdes.  L'aspect  du  pré- 
cipité qui  se  produit  varie  avec  la  quantité  de  toluidine.  Si  la  dis- 
solution contient  plus  de  Q^^fiS  de  cette  dernière,  le  précipité  est 
divisé  et  presque  amor^^e  ;  il  ressemble  au  sulfate  de  baryte.  Par 
l'agitation,  il  se  réunit  facilement  en  flocons  et  se  dépose  alors 
rapidement. 
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Quand  il  y  a  moins  de  (^^03  de  toluidine  en  dissolution,  le  pré- 
cipité est  chatoyant.  S'il  n'y  en  a  plus  que  0,01  à  0,005,  Toxalate 
qui  se  dépose  est  franchement  cristallin. 

L'aspect  du  précipité  avertit  que  la  fin  de  la  réaction  approche  ; 
on  n'ajoute  alors  la  liqueur  titrée  que  par  dixième  de  centimètre 
cube.  Il  est  prudent  dans  ce  moment  de  filtrer  le  liquide  dans  un 
matras  à  parois  bien  transparentes  ;  car  Toxalate  de  toluidine  pré- 
cipité en  dernier  lieu  s'attache  de  préférence  aux  parois  du  verre, 
et  les  ternit  au  point  de  gêner  la  vue.  On  s'assure  que  la  précipi- 
tation est  achevée,  quand  une  petite  portion  de  liquide,  filtrée  dans 
un  tube  à  essai,  ne  précipite  plus  par  l'acide  oxalique  ;  comme  le 
précipité  se  dépose  sur  les  parois  du  verre  en  cristaux  visibles,  la 
fin  de  la  réaction  se  saisit  avec  une  grande  précision.  Quand  on 
juge  l'expérience  terminée,  il  est  nécessaire,  toutefois,  de  vérifier  : 
V  si  on  n'a  pas  employé  un  excès  d'acide  oxalique,  ce  qu'on  recon- 
naît aisément  à  l'aide  de  la  solution  titrée  de  toluidine; 

2*  Que  le  dernier  précipité  obtenu  par  la  liqueur  titrée  est  bien 
un  sel  de  toluidine  (Voy.  Réactions  de  cet  alcaloïde)  (1)  ;  si,  par  exem- 
ple, on  avait  employé  trop  peu  de  dissolvant,  il  pourrait  se  préci- 
piter un  peu  d'oxalate  neutre  de  pseudotoluidine,  qui  est  moins 
soluble  que  Toxalate  acide  ;  il  faut  aussi  s'assurer  de  l'absence 
d'aniline.  Quand  on  a  acquis  l'habitude  de  manier  ces  corps,  les 
dosages  se  font  rapidement  et  sans  accident. 

J'ai  essayé  de  doser  la  toluidine  en  versant  la  dissolution  de  cette 
dernière  dans  Tacide  oxalique,  et  j'ai  pu  m'assurer  que  cette  ma- 
nière de  procéder  est  praticable;  mais  je  préfère  la  première 
méthode. 

Avant  de  donner  les  résultats  de  quelques  analyses,  je  dois 
ajouter  une  observation  :  s'il  s'agit  de  doser  la  toluidine  dans  un 
mélange  qui  n'en  contient  que  5  p.  100,  je  préfère  opérer  de  la 
manière  suivante  :  l'alcaloïde  est  saturé  en  solutiou  éthérée,  par  la 
liqueur  titrée  d'acide  oxalique,  de  manière  à  transformer  le  tout 
en  bioxalate  ;  on  Tabandonne  dans  l'obscurité  pendant  une  demi- 
journée.  L'oxalate  de  toluidine,  dont  la  solubilité  diminue  en  pré- 
sence de  son  isomère,  se  dépose  à  l'état  cristallisé  ;  on  décante 
Téther,  on  lave  un  peu.  avec  ce  dissolvant,  puis,  après  avoir  séché 
dans  un  courant  d'air,  on  pèse. 

Preuves  analytiques  à  l'appui  de  la  méthode.  —  On  a  mélangé  des 

(l)  BtUktin  de  la  SociéU  chimique  de  Parit,  1868,  t.  II,  p.  200. 
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solutions  titrées  des  deux  toloidines  en  diverses  proportions^  et  on 
a  obtenu  les  résultats  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

Composition  da  mélange  : 


1^ 

Volnaede  U 

Tohiidinc 

Pseodotoloidine. 

Toloidino. 

■olation  oxalique. 

troat4e. 

1» 

IV 

M 

p 

0,2 

0,0U4 

3,1 

0,0155 

0,102 

0,029 

5,9 

0,0295 

0,2 

0,075 

15,1 

0,0755 

0,143 

0,126 

25,3 

0,1265 

On  voit  que  la  méthode  ne  le  cède  pas  en  précision  à  la  plupart 
des  méthodes  volumétriques.  Je  m'en  suis  servi  dans  mes  expé- 
riences sur*le  nitrotoluène  ;  elle  m'a  permis  de  signaler  le  premier 
fait  de  formation  simultanée  d'isomères  en  proportions  définies 
{Compte  rendu^  t.  LXX,  p.  260);  c'est  encore  à  l'aide  de  cette 
méthode  que  M.  Nikiforoff  et  moi  nous  avons  pu  constater  la  for- 
mation de  toluidine  à  l'aide  de  bromotoluène  liquide,  et  prouver 
par  là  que  ce  dernier  est  un  mélange  de  deux  isomères.  {Compte 
refidu,  t.  LXIX,  p.  469).  En  terminant,  j'ajouterai  qu'en  présence 
d'aniline,  les  résultats  de  l'analyse  sont  troublés;  le  précipité  for- 
mé par  Tacide  oxalique  contient  la  toluidine  et  la  plus  grande 
partie  de  l'aniline.  — Il  est  facile  d'en  reconnaître  la  nature  à  l'aide 
des  réactions  colorées  que  j'ai  fait  connaître. 

PRÉPARATION  DE   LA  PSEUDOTOLUIDINE. 

En  traitant  de  l'analyse  immédiate  de  la  toluidine  liqpide  (1), 
j'ai  décrit  un  procédé  que  j'ai  employé  pour  obtenir  de  la  pseudo- 
toluidine  pure.  Ce  procédé  n'est  pas  avantageux  s'il  s'agit  d'en 
préparer  des  quantités  notables.  Les  procédés  suivants  sont  plus 
expéditi£s: 

Méthode  fondée  sur  la  sursaturation.  —  Il  est  très-facile  d'obtenir 
des  dissolutions  sursaturées  des  chlorhydrates  des  deux  toluidines. 
Je  me  suis  servi  de  cette  propriété  pour  séparer  les  deux  isomères. 

La  matière  première  à  laquelle  je  donne  la  préférence  est  la 
toluidine  liquide,  qui  a  été  exposée  au  froid  et  dont  on  a  retiré  la 
toluidine,  qui  s'est  séparée  à  l'état  de  cristaux  ;  le  liquide  mère 
contient  de  30  à  35  p.  100  de  toluidine.  Pour  obtenir  une  dissolu- 
tion sursaturée,  on  sature  les  alcaloïdes  directement  par  l'acide 
chlorhydrique  aussi  concentré  que  possible;  au  moment  du  mé- 

(t)  BvUetin  de  la  Soeiété  chtmiçue  de  Paru,  186S,  t.  U,  p.  19^ 
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lange,  le  liquide  s^échauffe  beaucoup  ;  d'épaisses  fumées  blanches 
se  dégagent;  on  les  laisse  se  dissiper  et  on  continue  à  ajouter  de 
racide,ju8qu*au  moment  où  les  fumées  blanches  cessent  de  se  pro- 
duire. Il  est  bon  de  faire  le  mélange  dans  un  ballon  ;  quand  la 
saturation  est  achevée,  on  laisse  couler  quelques  gouttes  d*eau  dis- 
tillée bouillante  le  long  du  col  du  ballon,  afin  de  dissoudre  les 
parcelles  du  sel  qui  auraient  pu  s'y  déposer  ;  on  recouvre  le  ballon 
d'un  verre  mouillé  et  on  l'abandonne  an  refroidissement  lent,  dans 
un  endroit  à  l'abri  des  poussières  des  sels  de  toluidine.  La  disso- 
lution refroidie  est  à  l'état  de  sursaturation,  et  on  peut  y  provo- 
quer à  volonté  la  cristallisation  de  l'un  ou  de  l'autre  des  alcaloïdes, 
en  y  projetant  un  petit  cristal  de  chlorhydrate  de  l'un  d'eux. 

Si  l'on  a  opéré  sur  une  toluidine  contenant  de  40  à  60  p.  100 
de  l'isomère  «,  il  est  bon  de  commencer  par  le  sel  correspondant. 
Si  elle  contient  30  à  40  p.  100,  on  peut  avec  avantage  provoquer  la 
cristallisation  du  sel  p  (1). 

La  cristallisation  demande  quelques  heures.  Quand  elle  est 
achevée,  on  fait  écouler  le  liquide  mère  et  on  fait  égoutter  les  cris- 
taux sur  un  entonnoir  communiquant  avec  une  trompe  aspirante  ; 
de  cette  manière,  la  pâte  cristalline  est  essorée  par  la  pression  de 
l'atmosphère,  et  la  séparation  s'effectue  très-vite.  H  est  nécessaire 
de  laver  avec  un  peu  d'eau  froide  et  de  faire  recristalliser. 

Le  liquide  mère  n'est  plus  sursaturé  ;  il  faut  le  concentrer  ;  c'est 
là  une  opération  ennuyeuse;  le  liquide  bout  à  une  température 
fort  élevée  ;  le  chlorhydrate  est  entraîné  par  les  vapeurs  d'eau  ;  il 
se  colore  à  l'air,  l'ébullition  est  tumultueuse  et  accompagnée  de 
soubresauts  et  de  projections. 

Je  préfère  décomposer  le  sel  dissous  par  la  soude  caustique, 
décanter  l'alcaloïde  et  le  saturer  de  nouveau  ;  on  opère  plus  vite  et 
on  perd  moins  de  matière. 

Le  procédé  que  je  viens  de  décrire  est  assurément  fort  élégant 
en  théorie,  et,  dans  la  pratique,  il  permet  d'opérer  la  séparation 
des  deux  toluidines,  à  la  condition  que  l'on  observe  dans  les  mani- 
pulations une  très-grande  propreté  ;  mais  il  est  désagréable  de 
manier  des  solutions  salines  aussi  concentrées  ;  je  l'ai  abandonné 
pour  ce  motif,  et  je  me  sers  avec  avantage  du  procédé  suivant  : 

Méthode  fondée  sur  la  différence  de  solubilité  dès  oxalates  dans  Peau» 
—  Le  bioxalate  de  toluidine  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau;  celle- 

(1)  Pseudotoluidine,  synonyme  de  toluidine  p 
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€i  n'en  dissout  que  8  millièmes.  Cette  solobilité  est  encore  moindre 
dans  Teau  saturée  de  biozalate  de  pseudotoluidine. 

D*après  cela,  j'opère  de  la  façon  suivante  :  L'alcaloïde  est  saturé 
par  l'acide  oxalique,  de  façon  à  maintenir  ce  dernier  en  excès;  on 
dissout  le  sel  dans  une  forte  quantité  d*eau  et  on  laisse  refroidir  ;  il 
se  dépose  un  mélange  des  deux  oxalates,  et  l'eau  mère  tient  en 
dissolution  Toxalate  de  pseudotoluidine  à  peu  près  pur.  On  distille 
cette  dissolution  dans  un  alambic  avec  de  la  soude  caustique. 

Ce  procédé  est  très-avantageux  ;  il  permet  d'obtenir  la  pseudo- 
toluidine, tant  que  celle-ci  est  en  excès  par  rapport  à  la  toluidine  ; 
mais  une  séparation  totale  n'est  pas  possible  ;  on  n'obtient  pas  la 
toluidine  privée  de  pseudotoluidine. 

Méthode  fondée  sur  la  saturation  fractionnée.  —  Quand  on  sature 
un  mélange  des  deux  toluidines  par  une  quantité  insuffisante  d'a- 
cide, celui-ci  se  combine  de  préférence  avec  la  toluidine  ;  si  l'on 
fait  bouillir  alors  la  dissolution  étendue,  la  pseudotoluidine  se  vo- 
latilise avec  les  vapeurs  d'eau  et  peut  être  condensée. 

La  toluidine  déplace  donc  son  isomère  de  ses  combinaisons. 

Ce  fait  a  déjà  été  démontré  pour  la  dissolution  éthérée  ;  et  à 
cause  de  l'insolubilité  du  bioxalate  de  toluidine,  la  séparation  est 
complète;  en  solution  aqueuse,  le  phénomène  principal  reste  le 
même;  mais  comme  les  sels  des  deux  toluidines  sont  solubles  et  que 
les  deux  toluidines  sont  volatiles,  la  séparation  ne  saurait  être  totale. 

J'ai  utilisé  la  méthode  de  la  saturation  partielle,  dans  une  cir- 
constance où  j'ai  eu  l'occasion  d'opérer  sur  une  cinquantaine  de 
kilogrammes  dé  toluidine  liquide  de  M.  Goupier. 

Dans  les  premières  expériences ,  je  me  suis  servi  d'acide 
oxalique,  mais  je  n'ai  pas  tardé  à  le  remplacer  avec  avantage  par 
Tacide  sulfurique. 

Pour  permettre  de  juger  la  valeur  de  cette  méthode,  je  citerai  en 
détail  l'exemple  d'une  opération. 

Dans  un  alambic  en  cuivre,  on  a  versé  : 

Eau 20  lit. 

Toluidine  liquide  contenant  39,2  p.lOO  de  toluidine  a.  .  .    7^,500 
Acide  sulfurique 2  ,500 

La  distillation  a  été  continuée  pendant  six  heures  ;  l'eau  qui  a 
passé  avec  l'alcaloïde  a  été  reversée  dans  l'alambic;  elle  a  servi 
indéfiniment.  On  a  obtenu  : 

Toluidine  liquide  contenant  Ikfi  pour  100  de  toluidine  «.    2,500 
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La  partie  restée  dans  la  chaudière  a  été  saturée  par  la  soude 
caustique  ;  on  a  distillé  ;  il  a  passé  5  kil.  d'alcaloïdes,  lesquels, 
exposés  au  froid,  se  sont  solidifiés  en  partie.  Par  expression,  on  a 
obtenu  : 

Toluidine  cristallisée  à  peu  près  pure 1^,370 

Liquide  mère,  contenant  encore  33  p.  100  de  toluidine  a.  .    3  ,618 
La  perte  a  été  de G  ,012 

Total 7^,500 

En  résumé,  dans  cette  première  distillation,  on  a  employé  : 

Tolaidine. 

7^,500  toluidine  liquide  contenant 2^,940     4^,560 

et  on  a  obtenu  :  

lo  2^500  alcaloïdes  à  14,5  p.  100  toluidine  a.  .    0^,367     2^133 
20  3  ,618  —  33    p.  100        -  .  .     1  ,202     2  ,416 

30  1  ^370  —         100    p.  100        —         .  .     1  ,370  * 

7^,488  2^,939    4^,549 

On  voit  que  la  première  distillation  a  éliminé  du  mélange  1^,370 
de  toluidine  a,  soit  les  47  p.  100  de  la  quantité  contenue  dans  la 
matière  première. 

La  méthode  peut  donc  servir  à  séparer  la  toluidine  a;  elle  permet 
aussi  d*obtenir  la  pseudotoluidine  à  peu  près  pure. 

Pour  arriver  à  ce  résultat  d'une  manière  plus  rapide,  j'ai  utilisé 
une  disposition  spéciale  de  mon  appareil  distillatoire.  Celui-ci  est 
muni  d'un  bain-marie  ajusté  dans  Talambic  ;  la  vapeur  qui  se 
dégage  de  ce  dernier  peut  être  dirigée  par  un  tube  ad  hoc  dans  le 
fond  du  bain-marie;  le  chapiteau  s'ajuste  sur  ce  dernier,  de  sorte 
que  les  vapeurs  qui  entrent  dans  le  condenseur  ont  été  toutes  for- 
mées dans  Talambic  et  ont  traversé  le  bain-marie. 

J'ai  placé  dans  Talambic  : 

Toluidine  à  33  p.  100  de  toluidine  a 2^,250 

Acide  sulfurique 0  ,750 

Eau 15  lit. 

Dans  le  bain-marie  : 

Toluidine  à  14,5  p.  100  « 2^,500 

Acide  sulfurique 0  ,500 

Eau 10  lit. 
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La  distillation  a  donné  : 

Alcaloïde  contenant  2,75  p.  100  de  toluidinea 2^,363 

C'est  de  la  psendotoluidine  à  peu  près  pure, 
n  est  resté  dans  Talambic  et  dans  le  bain-marie  2^,387  d^alcaloï- 
des  formés  de  : 

Toluidine  a. 1^047 

Toluidinep 1  ,346 

Si  l'on  avait  traité  ce  mélange  par  la  soude,  on  eût  obtenu  un 
alcaloïde  à  peine  cristaDisable.  On  a  donc  versé  dans  Talambic  le 
restant  de  Talcaloîde  à  33  p.  100  a  de  la  précédente  opération, 
c'est-à-dire  1^,358,  et  on  a  continué  la  distillation.  Cet  alcaloïde^ 
agissant  sur  les  sulfates  de  Talambic  d'abord,  sur  ceux  du  bain- 
marie  ensuite,  s'est  dépouillé  en  partie  de  la  toluidine  cristallisable 
qui  y  était  contenue.  On  a  obtenu  à  la  distillation  : 

Toluidine  liquide  contenant  15  p.  100  de  toluidine  «...    1^,752 

Pour  achever  Texpérience,  j'ai  décomposé  par  la  soude  ce  qui 
restait  dans  Talambic;  il  a  passé  à  la  distillation  2  kil.  d'alcaloïdes, 
qui,  abandonnés  au  refiroidissement  dans  un  mélange  de  glace  et 
de  sel,  ont  laissé  déposer  : 

Liquide  mère  contenant  35,7  p.  100  de  toluidine  a 1^,200 

Toluidine  cristallisée 0  ,800 

En  résumé,  cette  série  de  distillations  a  donné  comme  résultat 
final  : 

Toluidine  cristallisée  :  l^  opération  .  .  1^,370  j  ok  t-jn 

—                   2«        —      ..    0 ,800  I  '^^ 

Psendotoluidine  à  2,75  p.  100  a 2  ,363 

Toluidine  liquide  à  15     p.  100  a 1  ,752 

—            à  35,7  p.  100  .  , 1  ,200 

Total 7  ,485 

Perte 0^,015 

Quantité  mise  en  expérience 7^,500 

Cette  expérience  montre  que,  dans  un  appareil  où  la  dissolution 
des  sulfates  marcherait  en  sens  inverse  des  vapeurs  d'alcaloïdes,  on 
obtiendrait  d'une  manière  continue  de  la  psendotoluidine  à  peu 
près  pure,  par  la  condensation  des  vapeurs,  et  de  la  toluidine  cris- 
tallisable, en  décomposant  par  la  soude  la  dissolution  des  sulfates 
qui  aurait  traversé  l'appareil  entier. 
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Étude  ehlml%iie  dv  ylTre  de  Tanllle,  par  P.  OABIiBS. 

Au  bout  d*un  certain  temps  de  conservatioii,  la  plupart  des 
vanilles  se  recouvrent  de  cristaux  aiguillés  (1),  communément 
appelés  givre f  dont  la  nature  chimique  ne  nous  parait  pas  parfaite- 
ment établie. 

Tout  d'abord,  et  cette  erreur  s*  est  maintenue  dans  des  ouvrages 
récents,  Bucholz,  Vogel  prétendaient  que  c'était  de  l'acide  benzoï- 
que  ou  ciunamique.  D'après  Wittstein,  de  Munich,  ce  serait  de 
la  coumarine.  Un  des  premiers,  M.  Vée  (2),  comparant  les  points 
de  fusion  de  ces  divers  corps,  releva  Terreur  et  montra  que  c'était 
un  acide  particulier.  Â  la  môme  époque,  M.  Gobley  (3)  étudia  les 
caractères  chimiques  de  ces  cristaux,  les  rapprocha  de  la  couma- 
rine, et  proposa  le  nom  de  vaniUine  ou  principe  aromatique  de  la 
vanille.  Plus  tard,  en  Allemagne  (4),  Stokkeby  reprenait  le  même 
sujet.  Il  fixait  le  point  de  fusion  du  givre  à  82*  au  lieu  de  76 
(Gobley),  78  (Vée),  et,  en  vertu  de  ses  propriétés  acides,  l'appelait 
aa(/^  vam/Zi^u^  (c*est  le  nom  que  nous  lui  conserverons,  car  jusqu'à 
présent  il  nous  parait  le  plus  rationnel).  Enfin,  tandis  que  Gobley 
lui  donnait  pour  formule  G"H»0*,  ce  serait  C**H"0**  (5),  d'après  le 
chimiste  allemand.  Le  peu  de  rapports  que  présentent  ces  formu- 
les indiquait  que  leurs  auteurs  n'avaient  pas  eu  affaire  sinon  aux 
mêmes  cristaux,  du  moins  à  des  produits  d'égale  pureté  comme  le 
font  pressentir  du  reste  les  divers  points  de  fusion. 

G^est  là  surtout  la  cause  qui  nous  a  engagé  à  reprendre  cette 
étude.  Au  lieu  d'extraire  l'acide  vanillique  directement  de  la  va- 
nille, nous  avons  préféré  purifier  celui  qui  se  dépose  au  fond  des 
bottes  où  on  la  conserve.  D'un  mélange  d'échantillons  d'origines 
différentes,  nous  avons  fait  une  solution  aqueuse  concentrée  à 
l'ébullition,  et  après  addition  de  noir  animal,  nous  l'avons  passée 
sur  un  filtre  mouillé  :  par  le  refroidissement  l'acide  se  dépose  ;  on 
lui  fait  subir  deux  ou  trois  cristallisations  successives.  Si  le  re- 
froidissement est  lent,  ces  cristaux  se  présentent  sous  forme  de 

(1)  Comme  cette  cristallisation  est  un  caractère  de  bonne  qualité,  on  a  cherché 
à  faire  givrer  les  yaniile!i  de  qualité  secondaire.  On  y  est  arrivé  souvent  en  pro> 
jetant  simplement  quelques  cristaux  déjà  formés  dans  les  bottes  de  ces  vanilles. 

(^)  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie,  3*  série,  t.  XXXIV,  p.  412. 

^)  Même  recueil,  p.  404. 

(4)  ZeiUekrift  fur  Chemie,  1865,  p.  467 

(5)  C=6;  0=8;   H=l;  etc. 
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prismes  transparents  incolores,  susceptibles  d*acquérir  plus  de 
deux  centimètres  de  longueur.  S'ils  sont  récents  et  bien  purs, 
leur  odeur  est  très-faible,  mais  elle  s*exalte  par  la  chaleur  ;  leur 
saveur  est  piquante.  L'acide  vanillique  fond  entre  80  et  81*. 
Quand  on  le  chauffe  sur  une  lame  de  platine,  il  se  volatilise  sans 
décomposition,  et  se  sublime  très -bien  dans  un  tube  bouché; 
mais  si  on  essaye  de  le  distiller  dans  une  cornue,  il  passe  difficile- 
ment vers  280''  en  se  résinifiant.  Il  est  très-soluble  à  froid  dans 
Talcool,  réther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  les  huiles 
fixes  ou  volatiles;  à-f-  15*,reau  en  dissout  1,20  p.  100,  mais  il  est 
très-soluble  dans  Feau  bouillante  dans  laquelle  il  fond  préalable- 
ment. Il  décompose  les  bicarbonates  avec  effervescence,  sature  par- 
fidtement  les  bases  alcalines  à  froid,  les  bases  terreuses  à  chaud. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  pur  le  jaunit  à  froid;  mais  s'il 
contient  des  traces  d'acide  nitrique,  on  obtient  une  couleur  écar- 
late  ;  le  même  effet  se  produit  avec  Tacide  sulfurique  pur  et  les 
cristaux  résinifiés.  L'acide  nitrique  étendu  l'attaque  faiblement  ; 
s'il  est  concentré,  il  le  convertit  rapidement  en  acide  oxalique. 
Tous  les  acides  minéraux,  d'ailleurs,  l'altèrent.  Le  chlore,  le 
brome,  l'iode  ont  donné  des  produits  de  substitution.  Dissous  dans 
des  solutions  alcalines  concentrées  aqueuses  ou  alcooliques,  l'acide 
vanillique  en  est  reprécipité  par  les  acides  sans  modification  bien 
sensible,  même  après  une  exposition  de  plusieurs  heures  à  100*.  H 
bleuit  les  persels  de  fer,  réduit  le  nitrate  d'argent  et  précipite  abon- 
damment par  les  acétates  de  plomb.  Sa  formule  est  CH'O*  (1). 

Yanillates  de  plomb  :  C"H'PbO*  (2).  —  Quand  on  verse  dans 
une  solution  aqueuse  chaude  d'acide  vanillique,  une  dissolution 
d'acétate  neutre  de  plomb,  il  se  forme  un  précipité  blanc  soluble  à 
chaud,  et  qui  par  refiroidissement  cristallise  sous  forme  de  houppes 
s'irradiant  d'un  même  centre.  Nous  n'avons  obtenu  de  sel  mono- 
basique qu'en  traitant  une  solution  tiède  d'acide  par  l'acétate 
neutre  de  plomb  en  léger  excès.  Lorsqu'il  est  sec,  ce  précipité  est 
jaune  et  n'a  qu'une  fEiible  odeur  aromatique.  L'eau  bouillante  le 

TroaTé.  Calealé. 

(1)  Carbone 63.14"  "(B3.18~  63.15 

Hydrogène  .  .  .      5.S5  5.69  5.26 

Troavé. Calevlé. 

d)  Carbone ^37.  iF  TtToT  37.79 

Hydrogène  .  .  .      3.21  3.19  3.76 

Plomb 40.50  39.80  40.74 
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dédouble  très-facilement  en  sel  acide  plus  soluble  et  sous-sels  rési- 
neux; de  telle  sorte  qak  cette  température  on  n'obtient  plus  qu'un 
mélange  de  sels  basiques. 

Vanillate  de  magnésie^  O'H^MgO*.  —  Ou  l'obtient  facilement 
soit  par  double  décomposition  entre  le  vanillate  récent  de  baryte  et 
le  sulfate  de  magnésie,  soit  à  100*  en  saturant  la  dissolution 
aqueuse  d'acide  vanillique  par  la  magnésie  caustique  ou  carbonatée. 
Par  refroidissement  lent,  on  obtient  des  cristaux  incolores,  inodo- 
res, peu  solubles  dans  l'eau  froide,  insolubles  dans  Talcool  et 
Tédier.  Sa  calcination  adonné  12,21  —  12,24  p.  100  de  magnésie; 
théorie  12,26. 

Vanillate  de  zinCy  G^'H'ZnO*.  —  Soit  par  double  décomposition 
avec  le  sulfate  de  zinc,  soit  en  saturant  Tacide  vanillique  par  Toxyde 
ou  le  carbonate  de  zinc  à  chaud,  on  obtient  au  bout  de  quelque 
temps  le  vanillate  de  zinc  sous  la  forme  d  un  précipité  blanc  cris- 
tallin, insoluble  dans  les  divers  dissolvants,  fort  peu  soluble  dans 
Teau  bouillante,  où  il  cristallise  par  refroidissement. 

Vanillates  alcalins,  —  Les  précédentes  combinaisons  sont  les 
seules  que  nous  ayons  pu  obtenir  facilement,  et  les  seules  aussi  qui 
soient  peu  altérables  à  Tair.  Nous  avons  essayé  par  le  môme  moyen 
de  produire  des  combinaisons  ammoniacales,  sodiques,  potassiques, 
calciques,  bary tiques...,  mais  toutes  brunissent  rapidement  à  Tair, 
et  par  évaporation  dans  le  vide  de  leur  solution  incolore,  on  n  ob- 
tient finalement  qu'un  résidu  noirâtre  confusément  cristallisé. 

CorrU)inaisons iodées:  l^  G**H^IO*. — 2  grammes d*acide  vanillique 
dissous  dans  50  grammes  d*eau  ont  été  mélangés  à  1*',50  d'iode  préa- 
lablement dissous  dans  50  grammes  d'alcool  et  le  tout  abandonné 
vingt-quatre  heures  à  une  température  d'environ  50  degrés.  Au  bout 
de  ce  temps,  la  liqueur,  décolorée  et  très-acide,  était  remplie  de  cris- 
taux nacrés  blancs  qu'on  a  purifiés  par  deux  cristallisations  dans 
l'alcool,  dans  lequel  ils  sont  peu  solubles  à  froid  ainsi  que  dans 
Téther.  Us  fondent  à  174^  se  subliment  sans  décomposition  par  la 
chaleur  ;  leur  odeur  est  faible.  Le  dosage  de  l'iode  a  donné 
44,86  —  45,70;  théorie  45,68  p.  ItfO. 

20  G'*H*PO*.  — Si  au  lieu  d*acide  vanillique,  on  met  de  l'iode  en 
excès,  on  obtient  de  nouveaux  cristaux  acides  nacrés,  incolores,  peu 
solubles  dans  l'eau  bouillante,  insolubles  dans  le  chloroforme  à 
froid,  solubles  dans  l'alcool  et  Téther  à  chaud.  Ils  renferment  63,47 
p.  100  d'iode  ;  théorie  62,87. 

Combinaisons  bromiei  ;  €**H^rO'.  —  C'est  la  seule  que  nous 
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ayons  pu  faire  cristalliser.  On  Ta  préparée  en  ajoutant  par  frac- 
tionSf  et  en  refroidissant,  un  léger  excès  de  brome  à  une  solution 
aqpieuse  concentrée  et  tiède  d'acide  vaniUicpe.  Il  s'est  immédiate- 
ment formé  un  précipité  qu'on  a  séparé  des  eaux  mères,  dissous 
dans  l'alcool  et  agité  avec  du  mercure.  Au  bout  de  quelques  heures 
on  a  filtré,  évaporé,  fait  recristalliser  dans  Talcool  et  finalement 
dans  Teau  bouillante  additionnée  de  noir  animal.  Les  cristaux  ainsi 
obtenus  sont  nacrés,  l^èrement  jaunes,  fort  peu  solubles  dans 
l'eau  firoide,  plus  solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme; 
d*odeur  nulle.  Ce  nouvel  acide  brome  fond  à  161*,  se  sublime  dans 
un  tube  sans  décomposition.  Il  contient  33,91  p.  100  de  brome; 
théorie  34,63. 

Les  eaux  mères  contenaient  un  produit  gommeux  brun,  précipi- 
tant fort  peu  par  les  sels  d'argent,  et  qui  nous  a  paru  constitué 
sinon  par  de  Tacide  vanillique  bibromé  impur,  du  moins  par  un 
mélange  de  produits  plus  riches  en  brome  que  le  précédent. 

Combinaisons  chlorées,  —  En  traitant  l'acide  vanillique  par  le 
chlore,  nous  avons  également  obtenu  des  produits  chloro-substitués 
qui  ont  refusé  de  cristalliser.  Le  dosage  du  chlore  n*a  pas  donné 
de  résultats  satisfaisants. 

Les  expériences  suivantes  avaient  pour  but  d'obtenir  des  produits 
de  dédoublement. 

TraiUment  par  la  potasse  fondante.  —  Acide  oxyvaniUigue  : 
G**H'0*.  —  6  grammes  d'acide  vanillique  ont  été  projetés  par  frac- 
tions dans  la  potasse  fondante,  et  maintenus  à  cette  température 
jusqu*à  ce  qu'un  des  points  de  la  masse  entrât  en  ignition.  La 
masse  a  à  peine  jauni.  Après  refroidissement,  elle  a  été  dis- 
soute dans  Teau  sursaturée  par  Tacide  chlorhydrique  et  agitée 
avec  l'éther.  Par  évaporation  spontanée,  ce  véhicule  a  abandonné 
de  petits  cristaux  mamelonnés,  que  deux  cristallisations  dans  l'eau 
bouillante  ont  complètement  purifié.  Ce  nouvel  acide  se  présente 
sous  l'aspect  de  petits  cristaux  prismatiques,  blancs,  inodores,  fusi- 
bles à  169®,  sublimables  sans  décomposition  par  la  chaleur,  très- 
solubles  dans  Teau  bouillante,  très-peu  solubles  au  contraire  à 
froid,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  saturant  exactement  les  bases, 
avec  lesquelles  il  a  donné  quelques  sels  cristallisés. 

Par  les  sels  de  fer  purs  au  minimum,  la  solution  ne  change  pas 
de  couleur  ;  mais  s'ils  contiennent  des  traces  de  peroxyde,  il  se 
produit  une  coloration  verte  ti^s-intense.  L'acide  azotique,le  chlore, 
l'acide  sulfureux  détruisent  cette  coloration. 
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Pris,  soit  par  la  combustion  du  sel  de  baryte,  soit  par  la  satu- 
ration au  moyen  d^une  eau  de  baryte  titrée,  son  équivalent  a  été 
trouvé  de  168,03-168,34;  théorie  168.  Nous  proposons  le  nom 
d'acide  oxyvanillique  pour  ce  nouvel  acide. 

Traitement  par  l'acUte  iodhydrique. —  Il  a  été  fait  avec  4  grammes 
d'acide  vanillique  et  20  grammes  environ  diacide  iodhydrique  fumant. 
Ce  mélange,  placé  en  tube  scellé,  a  été  chauffé  à  1 00*  pendant 
trente  heures.  A  ce  terme,  le  produit  brun  soumis  à  la  distillation 
fractionnée  a  fourni  entre  42®  et  44*  un  liquide  très-mobile,  plus 
dense  que  Teauet  contenant  89,442  p.  100  d'iode  (théorie  89,436). 
C'était  de  Téther  méthyl-iodhydrique. 

Quant  au  résidu,  séparé  de  Texcès  d*iode  etd*acide  iodhydrique, 
il  était  noir,  incristallisable,  insoluble  dans  Teau,  soluble  djms  l'al- 
cool bouillant,  d'où  les  alcalis  le  précipitaient  et  le  rendaient  au 
contraire  soluble  dans  l'eau.  Sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  il  déga- 
geait de  l'iode  et  se  charbonnait.  Soumis  à  l'action  de  plusieurs 
réactifs,  il  n'a  jamais  fourni  de  résultats  bien  nets. 

Si  le  mélange  précédent  n'est  chauffé  qu'à  50*  environ,  ou  si  on 
se  sert  d'acide  iodhydrique  étendu,  il  se  produit  encore  de  l'éther 
méthyl-iodhydrique,  mais  en  moindre  proportion,  et  le  résidu  noir 
iodé  parait  plus  soluble. 

Les  expériences  précédentes  établissent  que  le  givre  de  vanille 
n'est  aucun  des  corps  que  l'on  supposait  jusqu'à  ce  jour;  que  c'est 
un  acide  particulier  isomère  des  acides  anisique,  formobenzoyli- 
que,  méthylsalicylique,  crésotique,  oxytoluique,  et  d'un  plus  g^nd 
nombre  encore  que  la  théorie  permet  de  prévoir  ;  nous  en  avons 
décrit  plusieurs  combinaisons,  mais  dont  nous  n'avons  séparé 
qu'un  des  groupes  constitutifs.  Nous  poursuivons  nos  recherches. 

Hé  la  prodveitoB  dv  eyotèBe  mi  moyen  de  l'bydrmte  d'eetenee 
de  térébenikiae ,  par  M.  Ph.  BABBIBB. 

Le  camphre  des  Laurinées,  G'*H'*0*  (1),  traité  par  le  perchlorure 

de  phosphore,  donne  des  dérivés  chlorés  qui  se  décomposent  sous 

l'influence  de  la  chaleur,  avec  production  d'acide  chlorhydrique  et 

de  cymène  : 

C"H««a*=  2HC1  -H  C*«H". 

L'hydrate  d'essence  de  térébenthine  peut,  dans  de  certaines  con- 

(1)  Louguinine  et  LippmtnD.  (BulUiin  de  la  Société  chimique.  1867,  t.  VU. 
p.  374.) 
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ditibns,  donner  lieu  à  des  composés  analogues  se  dédoublant  de  la 
même  façon. 

On  a  traité  l'hydrate  d'essence  de  térébenthine,  C*H"8H*0*, 
(terpine)  fondu  par  le  brome,  dans  la  proportion  de  1  équivalent  du 
premier  corps  pour  2  du  second,  avec  un  léger  excès  de  ce  dernier. 
On  chauffe  Thydrate  à  50*  environ,  et  on  ajoute  le  brome  par 
petites  portions,  afin  d*éviter  une  réaction  violente  ;  il  ne  se  dégage 
dans  ces  conditions  que  très-peu  d'acide  bromhydrique,  et  Û  se 
sépare  en  même  temps  une  certaine  quantité  d'eau. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  un  liquide  épais,  de  la  consistance 
de  la  glycérine  concentrée,  légèrement  coloré  en  jaune,  assez  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Féther,  très-soluble  dans  la  benzine,  qui  le 
sépare  de  l'excès  d'hydrate  non  transformé;  c'est  un  corps  très- 
instable,  perdant  de  Tacide  bromhydrique  sous  les  moindres  in- 
fluences, même  lorsqu'on  essaye  de  le  distiller  sous  la  pression 
ordinaire.  S'attaquant  énergiquement  par  la  potasse,  il  n'a  donné  à 
l'analyse  que  des  résultats  incertains,  mais  qui  semblent  indiquer 
que  c'est  un  mélange  de  deux  corps,  dont  le  premier  est  un  com- 
posé bibromé,  et  le  second  un  corps  tribromé,ne  contenant  d'oiy- 
gène  ni  l'un  ni  l'autre. 

Le  composé  bibromé  est  formé  en  vertu  de  1  équation  suivante  : 

C*«H««2H*0*  +  Br«  =  C«*Il"Br,  HBr + 2IP0*. 

Ce  serait  un  bromhydrate  de  terpilène  brome. 

Quant  au  composé  tribromé,  il  dérive  directement  du  précédent, 
par  substitution  d'un  équivalent  d'un  brome  à  équivalent  d'hy- 
drogène : 

C^H"Br,  HBr+  Br» = C"H«*Br*,  HBr,  +  HBr. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  la  nature  de  ces  corps,  c'est  en  les  chauf- 
fant pour  les  distiller  que  nous  avons  obtenu  le  cymène.  Nous 
avons  distillé  une  première  fois  le  produit;  il  se  dégage  alors  de 
grandes  quantités  d'acide  bromhydrique;  le  liquide  distillé  a  été 
ensuite  porté  à  l'ébullition  dans  un  appareil  à  reflux  sur  des  frag- 
ments de  potasse;  l'action  est  encore  assez  énergique  ;  après  deux 
heures  de  ce  traitement,  on  recueille  le  produit  et  on  le  soumet  à 
la  distillation  fractionnée.  Après  purification ,  le  produit  principal 
passant  de  176*  à  179*  se  rapproche  par  toutes  ses  propriétés  du 
cymène  du  camphre. 

CTest  un  liquide  incolore,  très-fluide,  d'une  odeur  citronnée 
pénétrante,  plus  léger  que'  l'eau;   sa  densité  à  15*  a  été  trouvée 

IKXJV.  8tR.,  T.  XVII.  1873.  —  soc.  CUM.  S 
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égale  à  0,864,  à  peu  près  la  même  que  celle  du  cymène  du  ca!n- 
phre  dans  les  mômes  conditions. 

Traité  par  l'acide  nitrique  fumant,  il  se  dissout  sans  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses  ;  Teau  sépare  du  mélange  un  composé  nitré 
liquide. 

Le  brome  Pattaque  lentement  à  froid,  avec  dégagement  d'acide 
bromhydrique  et  formation  de  dérivés  bromes  non  cristallisés  (1). 
L'acide  sulfurique  concentré  et  tiède  le  dissout  en  donnant  un  acide 
sulfoconjugué. 

Enfin,  il  a  donné  à  Tanalyse  élémentaire  des  nombres  correspon- 
dant à  la  composition  d*un  cymène,  G'^H*^. 

0,3023  de  matière  ont  donné  0,9926  d'acide  carbonique  et  0,287 
d*eau,  ce  qui  correspond  en  centièmes  à 

Théorie. 
C 89,54        89,55 

H 10,51         10,45 

On  a  donc  ainsi  réalisé  la  transformation  d'un  carbure  du  groupe 
camphénique  en  un  carbure  du  groupe  benzénique,  identique  ou 
isomérique  avec  le  cymène  du  campbre  (2),  et  qui  parait  être 
formé  en  vertu  d'une  réaction  analogue  : 

C*«H**Br*=2HBr-fC*«H«*. 

Les  produits  supérieurs  de  la  distillation  du  cymène  contiennent 
une  certaine  proportion  de  cymène  brome,  CH**Br,  provenant  de 
la  décomposition  du  produit  de  substitution  plus  élevé. 

Le  cblore  fournit  avec  la  terpine  des  composés  analogues  à  ceux 
formés  avec  le  brome. 


Beclierchci  siir  la  ehalevr  de  eombuiilon  des  Iffr^t^^*»  en 
rapport  avee  lenr  eomposltlon»  par  MM.  A.  MCHJBUBBR- 
UMTltfBB  et  Cm/LUJLBM  MBUMIBB. 

Après  avoir  déterminé  la  chaleur  de  combustion  d'un  certain 
nombre  d'échantillons  de  houille  provenant  de  différents  bassins, 
nous  avons  fait  le  même  travail  sur  quelques  échantillons  spécifi- 

(])  MM.  Fitttg  Jilke  et  Kfibrich  annoncent  {Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  m, 
p.  289),  contrairement  aux  assertions  de  MM.  Riche  et  Bérard,  que  le  cymène  du 
camphre  ne  donne  que  des  composés  bromes  incristallisables,  et  que  le  composé 
cristallisé  obtenu  par  les  seconds  est  dû  à  une  impureté. 

[%)  Je  06  propose  d'établir  ultérieurement  cette  identité  on  cette  isomérie. 
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ques  de  lignites  que  M.  Grimera  bien  voulu  tirer  des  collections  de 
FÊcole  des  mines  pour  nous  les  confier.  Après  avoir  constaté  que  la 
chaleur  de  combustion  de  ces  corps  est  inférieure  à  celle  de  la 
houiUe,  dWe  manière  générale,  et  qu'ils  semblent  résulter  d'une 
transformation  moins  complète  de  la  partie  ligneuse  des  végétaux, 
nous  avons  cherché  à  déterminer  la  chaleur  de  combustion  du 
ligneux  lui-même  (pris  à  Tétat  de  cellulose  pure),  espérant  former 
de  ces  trois  substances,  ligneux,  lignite  et  houille,  une  série  prove- 
nant de  transformations  de  la  même  matière  avec  une  plus  ou 
moins  grande  absorption  de  chaleur.  Quoique  les  difficultés  que 
nous  avons  rencontrées,  lorsque  nous  avons  cherché  à  brûler  la 
cellulose,  n  aient  pu  être  vaincues  complètement,  nous  avons  pu 
remarquer  que  la  chaleur  de  combustion  de  ce  corps  se  rapproche 
de  celle  que  donne  le  calcul  fait  suivant  la  loi  de  Dulong  ;  c'est-à- 
dire  que  la  cellulose  (G*H'^0')  possède  la  chaleur  de  combustion 
du  carbone  qu'elle  renferme  (3590  calories),  Thydrogène  se  trouvant 
annulé  par  Toxygène.  —  Le  procédé  qui  nous  a  le  moins  mal 
réussi  consiste  à  entourer  d'un  fil  fort  de  platine  le  coton  cardé  et 
purifié  par  des  lavages  à  la  potasse,  au  chlore,  à  Téther  et  à  Talcool; 
on  obtient  ainsi  des  cylindres  fortement  pressés,  qui  produisent 
moins  de  matières  empyreumatiques  pendant  la  combustion;  cepen- 
dant la  quantité  de  ces  dernières  a  toujours  été  assez  considérable 
poup  boucher  en  grande  partie  le  serpentin  du  calorimètre ,  et  une 
seule  opération  a  pu  être  achevée  complètement. 

Les  lignites  brûlent  moins  difficilement  ;  nous  les  avons  em- 
ployés en  morceaux,  qui,  placés  dans  la  nacelle  de  platiné  dont  nous 
avons  fait  usage  pour  les  expériences  sur  la  houille  (1),  ont  brûlé 
complètement,  n*y  laissant  que  des  cendres;  du  noir  de  fumée  et 
des  matières  empyreumatiques  ont  pris  naissance  presque  con- 
stamment ;  de  sorte  que  les  nombres  obtenus  sont  plutôt  trop  fai- 
bles que  trop  élevés.  Afin  de  faciliter  l'allumage,  un  morceau  de 
charbon  de  bois,  d'un  poids  connu,  était  placé  sur  le  lignite,  et  on 
tenait  compte,  dans  le  calcul,  de  sa  valeur  calorifique. 

Les  lignites,  quant  à  leur  composition  élémentaire,  ont  une  cha- 
leur de  combustion  supérieure  à  celle  de  la  cellulose  ;  en  efifet,  elle 
dépasse,  en  général,  celle  qui  est  indiquée  par  le  calcul  de  Dulong; 
cependant  l'excès  eut  très-variable,  et  il  est  impossible  de  tirer  une 


(1)  Voy.  Annales  de  chimie  et  de  physiq^^  L  xxi  [4],  p.  436,  et  Bulletin  de  la 
Sod4U  chimique,  mars  1870 
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règle  générale  des  résultats  obtenus;  de  même  qu'on  ne  peut  juger 
de  la  valeur  calorifique  d*un  lignite  par  sa  composition  élémentaire. 
Parmi  les  échantillons  étudiés,  il  y  en  a  qui  renferment  beaucoup 
d*hydrogène  (jusqu'à  8  p.  100)  et  peu  d'oxygène  (15  p.  100)  tandis 
que  d*autres  ne  renferment  que  4,5  d'hydrogène  et  28  d^oxygène; 
et  cependant  c'est  le  second  dont  la  chaleur  de  combustion  s'ap- 
proche le  plus  de  la  somme  de  celle  des  éléments. 

Les  houilles,  au  contraire,  ont  toutes  (du  moins  les  21  échantil- 
lons que  nous  avons  eus  entre  les  mains)  une  chaleur  de  combus- 
tion supérieure  à  la  somme  de  celle  des  éléments  : 

De  sorte  que  ces  trois  substances,  ligneux,  lignites,  houilles, 
sont  classées  dans  l'ordre  suivant,  qui  correspond  au  plus  ou  moins 
grand  avancement  de  la  décomposition  du  ligneux  dont  elles  dé- 
rivent : 

1**  LigneuXj  dont  la  chaleur  de  combustion  correspond  à  celle 
que  donne  la  loi  de  Dulong  ; 

2*^  Lignites,  dont  la  chaleur  de  combustion  est  supérieure  à  ce 
que  donne  la  loi  de  Dulong  (sauf  quelques  exceptions)  ; 

3**  Houilles^  dont  la  chaleur  de  combustion  est  non-seulement 
plus  élevée  que  celle  obtenue  d'après  le  calcul  de  Dulong,  mais 
encore  supérieure  à  la  somme  de  la  chaleur  de  combustion  des  élé- 
ments. 

Nous  n'avons  pas  non  plus  trouvé  de  rapport  entre  la  composi- 
tion de  la  substance,  au  point  de  vue  de  sa  séparation  en  partie 
fixe  et  en  partie  volatile,  et  sa  chaleur  de  combustion. 

Pour  faire  Tanalyse  des  lignites,  ils  ont  été  brûlés  dans  un  cou- 
rant d*oxygène,  placés  dans  une  nacelle  de  platine  qui  retenait  les 
cendres  afin  de  les  peser. 

I.  Lignite  du  Rocher  bleu  (sec)  de  Fudeau,  près  Aix  (Bouches-du- 

Rhône). 

Ge  lignite  se  présente  en  masse  noire  compacte,  à  cassure  con- 

choïdale  et  terne. 

12  3  4  5 

Matière  employée  ....  0,271  0,2521  0,1957  3,778  4,101 

Acide  carbonique  obtenu.  0,5495  0,511         »  »  » 

Eau  obtenue 0,1063  0,090  0,0704  >  > 

Eau  hygroscopique.  ...        >            »           >  0,313  > 

Coke »             >            J  :»  2,643 

Gendres 0,0433  0,0402       >  »  > 
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Ces  nombres  conduisent  à  : 

Lignite  brat 

Eau 8,27 

C 55,30 

H 3,06 

0 17,41 

Cendres 15,96 

100,00  100,00  100,00 

Chaleur  de  combustion  observée  pour  la  substance  sèche  et  pure, 
6483  calories. 

n.  lifpaite  gras  de  Manosque  (Basses-Alpes). 
Ce  lignite  se  présente  en  masses  friables,  ayant  Taspect  gras,  et 
ofirmnt  une  cassure  inégale;  sa  couleur  est  noire  : 


Partie 

Lignite  par. 

hydiooarbarée. 

1 

1 

72,98 

25,78 

kfik 

11,09 

22,98 

63,13 

1 

» 

Matière  employée. 
Acide  carbonique. 
Eau  produite  .  .  . 
Eau  hygroscopique 

Gendres 

Coke 


2 


0,2347  0,2515  1,702  4,317 

0,4751  0,5067  i  i 

0,0909  0,1014  1  1 

1                >  0,017  » 

0,0486  0,0522  i  i 

1               >  1  2,501 


Ces  nombres  conduisent  à  : 

Partie 
Lignite  brut.     Lignite  pur.      bydrocarborée. 

Eau 1,00  1  » 

C 55,26  70.57  43,91 

H 4,26  5,44  10,37 

0 18,78  23,99  25,72 

Cendres 20,70  >  i 

100,00  100,00  100,00 

Chaleur  de  combustion  observée  pour  le  lignite  pur,  7363  ca- 
lories. 

III.  Lignite  sec  de  Manosque. 

Ce  lignite  forme  une  masse  compacte  de  couleur  noire,  à  cassure 
concholdale  et  brillante. 

12  3  4  5 


Matière  employée  ....  0,3018  0,1770  0,2146  2,292  2,941 

Acide  carbonique 0,6117  0,3638         i            »  » 

Eau  obtenue i  0,0788  0,0932        »  • 

Eau  hygroscopique. ...         »            i             >  0,180  i 

Cendres.  .  .  .\  .  .  .  .  0,018  0,012         i           »  » 

Coke 1            >            >          1  1,431 
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Ces  nombres  conduisent  aux  résultats  suivants  : 

Partie 
Lignite  bnit.     Lignite  par.      liydrocarboiée. 

Eau 7,82  1                     1 

G 56,68  66,31  36,75 

H 4,15  4,85  9,10 

0 24,65  28,84  54,15 

Gendres 6,70  »                    » 


100,00  100,00  100,00 

Chaleur  de  combustion  observée  pour  le  lignite  sec  et  pur, 
6991  calories. 

IV.  Lignite  gras  de  Bohème. 

Ce  lignite  forme  une  masse  compacte  à  cassure  inégale  brillante 
et  noire. 

12  3  4 


Matière  employée. 
Acide  carbonique. 
Eau  produite  .  .  . 
Eau  hygroscopique 

Gendres 

Coke 


0,2055  0,2016      2,969      2,136 

0,5397  0,5344          »              » 

0,1458  0,1484          i             > 

»  »           0,071           * 

0,0075  0,0070          »              » 

»  s              j)         0,570 

Ces  nombres  conduisent  aux  résultats  suivants  : 

Partie 

Lignite  bnit.  Lignite  par.     liydrocarbarée. 

Eau 2,39  >                    i 

C 72,03  76,58              68,95 

H 7,78  8,27               10,97 

0 14,24  15,15               20,08 

Gendres *.      3,56  i                    i 


100,00         100,00  100,00 

Chaleur  de  combustion,  7924  calories. 

Y.  Lignite  passant  au  bois  fossile,  de  Bohême. 

Ce  lignite  a  un  aspect  terne  dans  le  sens  des  fibres  ligneuses, 

brillant  dans  Tautre.  Sa  cassure  fait  apparaître  une  stratification  à 

couches  très-rapprochées. 

12  3  4 

Matière  employée. .  .  .  0,2267  0,2304  1,393  4,789 

Acide  carbonique.  .  .  .  0,4729  0,4828  »  > 

Eau  produite 0,1022  0,1079  »  > 

Eau  hygroscopique.  .  .        >              •  0,145  * 

Cendres 0,0087  0,0087  i  » 

Coke »              >  »  2,254 
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Ces  nombres  conduisent  à  la  composition  suivante  : 

Partie 

Lignite  brat  Lignite  par.  hydrocarburée. 

Eau 10,41  1  » 

C 57,06  66,51  32,56 

H 4,05  4,72  9,50 

0 24,68  28,77  57,94 

Gendres 3,80  i  > 

100,00  100,00  100,00 

Chaleur  de  combustion  observée,  6358  calories. 
YI,  Bois  fossile  passant  au  lignite,  de  Bohème. 
Ce  lignite  se  rapproche  du  précédent;  il  est  de  couleur  brune; 
par  couches  tantôt   délitées,  tantôt  compactes.  Stratification  mar- 
quée et  correspondant  plus  ou  moins  aux  couches  ligneuses. 

1  2  3  4 

Matière  employée. .  .  .  0,2393  0,2604  1,711  3,743 

Acide  carboDÎque*  .  .  .  0,5108  0,5463         »  i 

Eau  produite 0,1118  0,116           »  > 

Eau  hygroscopique.  .  ,  9  i  0,181  i 

Cendres.  .........  0,0093  0,0108          »  » 

Coke »  >              s  1,794 

Ces  nombres  conduisent  à  la  composition  : 

Partie 
Lignite  bnit.     Lignite  par.      bydrocarborée. 

Eau 10,60  1  » 

C 57,72  67,60  33,28 

H 3,89  4,55  9,38 

0 23,78  27,85  57,34 

Gendres 4,01  i  > 

100,00  100,00  100,00 

Chaleur  de  combustion  obseifvée,  6311  calories. 

Nous  avons  résumé  les  résultats  qui  précèdent  dans  le  tableau 
ci-dessous  :  dans  leb  colonnes  5  et  6  figurent  les  nombres  qu'on 
obtient  en  calculant  la  chaleur  de  combustion  d'après  la  compo- 
sition élémentaire  des  lignites;  la  colonne  4  renferme  les  nombres 
obtenus  par  le  calcul  fait  diaprés  la  loi  de  Dulong;  la  suivante 
renferme  la  somme  de  la  chaleur  de  combustion  des  éléments. 

Composition  Cbalenr  de 

de  la  substance  pure.  combnst.  calculée. 

"C  H  0       Obserrée.       1  2 

Ligoite  gras  de  Bohême ..  .  76,58  8,27  15,15  7924  8343  8999 

—  gras  de  Manosque .  .  70,57  5,4^  23,99  7363  6533  7551 
--     sec  de  Manosque ..  •  66,31  4,85  28,84  6991  5':82  7006 

—  sec  du  Rocher  bleu.  .  72,98  4,04  22,98  6480  6295  7270 
-^    passant  au  bois  fossile.  66,51  4,72  28,77  6358  5759  6979 

Bois  fossile  passant  au  lignite.    67,60    4,55    27,85      6311      5827    7010 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Mur  1»  éllMoelatioii  pmr  la  chaleur  des  eorps  en  solutloiiy 

par-  ■.  B.  €•  TICHBOBIVB  (l). 

L*auteur  cite  d'abord  Teau  de  chaux,  oui  abandonne  de  la  chaux 
lorsqu'on  la  porte  à  une  haute  température.  Il  suppose  que  Tby- 
drate  est  alors  dissocié  et  que  Toxyde  se  précipite  :  de  fait,  l'analyse 
du  précipité  ne  correspond  jamais  à  Thydrate,  GaO.H'O,  mais  à  un 
hydrate  moins  riche  en  eau,  dCaO.SH'O,  par  exemple  (2).  Il  a 
repris  les  expériences  de  Dalton  et  fait  voir  que  : 

1  partie  d'eau  à  15^,5    dissout  tIt  parties  de    CaO, 
1  -.  100»        -     T^         -         . 

M.  Tichbome  a  fait  quelques  expériences  semblables  à  celles  de 
M.  Debray,  sur  le  chlorure  ferrique;  il  rappelle  qu'il  les  a  publiées 
en  1867  au  Chemical  Club^  de  Dublin.  Il  a  pris  du  sulfate  ferrique 
de  solution  concentrée  et  l'a  chauffé;  la  couleur  s'est  foncée,  mais 
rien  ne  s'est  précipité.  La  même  solution  étendue  a  donné  par  la 
chaleur  un  précipité  cristallin,  mais  transparent,  qui  s'est  redis- 
sout lentement  à  froid  dans  la  liqueur  d'où  il  s*était  déposé. —  Pour 
que  l'expérience  réussisse,  il  ne  faut  pas  chauffer  trop  fort  la  solu- 
tion ou  l'étendre  de  trop  d'eau. 

Du  chlorure  ferrique  anhydre  a  été  dissous  dans  un  peu  d'eau; 
Taddition  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  en  a  affaibli  la 

(1)  Chemical  News,  t.  xxnr,  p.  199,  209  et  220. 

(2)  Des  expériences  analogues  de  de  Sénarmont  ont  mis  hors  de  doute  l'action 
déshydratante  de  la  chaleur,  même  en  présence  d*un  excès  d'eau. 
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coloration,  comme  si  l'eau  avait  décomposé  le  sel  primitif,  en  don- 
nant naissance  à  un  sel  basique  plus  coloré.  Une  plus  grande 
quantité  d'acide  ou  un  peu  d*alcali  rendent  la  coloration  plus 
foncée.  II  en  est  de  même  de  l'élévation  de  température.  La  pré- 
sence des  sels  alcalins  facilite  beaucoup  la  dissociation  des  sels 
ferriques,  aussi  les  aluns  ferriques  sont-ils  très-faciles  à  décom- 
poser par  la  cbaleur.  Un  cristal  d*alun  de  fer,qui  possède  une  faible 
couleur  améthyste,  jaunit  à  la  température  de  la  main. 

On  a  fait  bouillir  une  grande  masse  de  sulfate  ferrique,  jusqu'à 
ce  que  Ton  ait  obtenu  un  abondant  précipité  ocreux.  Celui-ci,  séché 
i  100*  et  analysé,  contenait  64  p.  100  Fe'O*.  Le  précipité  a  été 
chauffé  à  100*  avec  un  grand  excès  d*eau  ;  il  est  devenu  brun-rouge, 
mais  contenait  encore  de  racide(82,5  p.  JOO  FH)').  L  auteur  pense 
que  Faction  du  dialyseur  ou  des  sels  alcalins  dans  l'expérience  de 
M.  Debray  peut  modifier  le  mode  de  dissociation  de  sels  ferriques 
et  que  l'existence  des  sous-sels  dans  les  liqueurs  chauffées  lui 
parait  prouvée.  La  proportion  du  sous-sel  formé  varie  non-seule- 
ment avec  la  température,  mais  avec  le  volume  d'eau  employé. 

M.  Tichbome  a  chauffé  dans  un  tube  clos,  à  177®,  une  solution 
de  sulfate  ferrique.  Un  précipité  ocreux  de  sous-sel  s'est  formé  à 
la  partie  inférieure  du  tube,  et  Ton  a  constaté  à  la  surface  de  sépa- 
ration de  l'eau  et  de  la  vapeur  un  anneau  d'oxyde  rouge.  En  fai- 
sant réagir  sur  la  solution  ferrique,  pendant  deux  heures  et  demie, 
i  la  même  température,  la  vapeur  émise  par  de  l'eau  placée  dans 
un  tube  large  extérieur  au  premier,  lequel  était  ouvert,  on  a  vu  se 
produire  un  abondant  précipité  rouge  sombre  et  non  plus  ocreux. 

Une  portion  adhérait  au  verre  à  la  surface  du  liquide;  elle 
offirait  les  reflets  métalliques  et  la  transparence  des  lames  extrême- 
ment minces  de  fer  spéculaire.En  chauffant  de  la  même  façon  avec 
un  peu  d'eau  de  précipité  basique  qui  se  forme  par  la  seule  ébul- 
lition  du  sulfate  ferrique,  on  la  transformé  partiellement  en  une 
poudre  dense  d'un  rouge  vif  :  à  la  surface  du  liquide,  l'oxyde  anhy« 
dre  formait  encore  un  anneau  brillant;  au-dessus,  le  sel  basique 
semblait  intact,  mais  parfaitement  déshydraté  et  blanc. 

Les  solutions  de  sulfate  de  chrome  et  d'alun  de  chrome, chauffées 
à  177*,  donnèrent  aussi  des  précipités  basiques  volumineux.  Lors- 
qu'on ajoute  goutte  à  goutte  une  solution  d'alun  de  chrome  à  de 
l'eau  bouillante,  on  voit  celle-ci  se  troubler  par  la  formation  d'un 
sel  basique  qui  se  redissout  par  le  refroidissement  ou  l'addition 
d'an  excès  de  sel  chromique.  Les  sels  de  chrome  sont  natureUe- 
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ment  violets,  toutes  les  caxises  qui  peuvent  donner  naissance  aux 
sels  basiques  les  font  virer  au  vert;  par  exemple  les  alcalis,  la  di- 
latation, la  chaleur. 

Les  solutions  aluminiques  se  décomposent  partiellement  lors- 
qu'on les  chauffe  à  100^  ;  mais  il  faut  employer  un  grand  excès 
d'eau  et  envoyer  dans  le  liquide  de  la  fiole  un  rayon  de  lumière, 
solaire  ou  électrique,  pour  apercevoir  dans  ce  cas  un  précipité 
floconneux. 

Les  solutions  d*alun  ordinaire  donnent  à  177®  un  précipité 
cristallin  qui  contient  presque  toute  Talumine. 

Une  solution  de  chlorure  d'aluminium,  chauffée  avec  la  vapeur 
d'eau  à  177^,  a  donné  à  la  surface  du  liquide  un  anneau  colloïde 
d*alumine  qui  paraît  en  partie  anhydre. 

Gomme  exemple  de  précipité  colloïde  devenant  cristallin, 
M.  Tichbome  cite  le  chlorate  de  quinine,  dont  la  solution  chaude 
laisse  déposer  à  47*  un  précipité  composé  de  globules  microscopi- 
ques. Ceux-ci  cristallisent  bientôt,  et  les  cristaux  partent  du  centre 
de  chaque  petite  sphère,  de  façon  à  imiter  absolument  Taspect  de 
la  wavellite. 

Mur  le»  régulmHt^B  périodiques  4«e  présentent  les  élémeate 
ehlmlanes,  par  M.  D.  HBMOBIiBJBrF  (1). 

Sur  les  refiler Itée  des  poids  atomiques  ^ 
par  ■•  Hax.  ZABWQEBIiB  (2). 

Nous  ne  pouvons  que  renvoyer  le  lecteur  aux  mémoires  origi- 
naux, qui  ne  sont  pas  susceptibles  d'extraits. 

Mur  «n  perfeetlonnement  de  la  méthode   des  distillations 
fraetlonnées,  par  M.  Ed.  I^IIVIVEMANIV  (3). 

Le  perfectionnement  apporté  par  Tauteur  consiste  à  disposer  de 
distance  en  distance  des  toiles  de  fil  de  platine  dans  le  tube  à 
boule  utilisé  jusqu'à  présent.  Ce  perfectionnement  réalise  pn  petit 
la  disposition  adoptée  dans  l'industrie.  Suivent  des  exemples  nom- 
breux de  distillations  fractionnées  et  de  purifications  d'éthers,  d'al- 
cools et  d'acides  à  l'aide  de  cette  disposition. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  luppl.,  t.  vm,  p.  133  à  230.  ^  No- 
yexnbre  1871. 

(2)  DetUschê  ehemische  GeseUtehaft,  t.  iv,  p.  571.  —  1S71,  n*  11. 

(3)  Ànnaknder  Chtmie  und  Pharmacie,  t.  clz,  p.  19o  à  242.  —  Novembre  1S71 
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le  KBplawmMit  réelpro««e  de  quelques  mételloVdee» 
par  ■•  «.  «UMTATMOIV  (1). 

L*aziliydiide  borique  réagit  sur  le  perchlorure  de  phosphore,  en 
donnant  du  chlorure  de  bore  et  de  Tanhydride  phosphorique  (2). 

n  réagit  d'une  manière  analogue  sur  l'oxychlorure  POGl'i  don- 
nant les  combinaisons  suivantes  :  PBoO*  et  PBoOGE*  : 

Bo*o»+2Poa^=PBoo*+PBooa^ 

On  chaufie  pendant  huit  à  dix  heures  le  mélange  à  150^  La 
partie  supérieure  des  tubes  renferme  des  cristaux  sublimés  de 
PBoOGl',  tandis  que  PBoO*  reste  à  Tétat  d'une  masse  blanche. 
Si  l'on  distille,  PBoOQ*  se  sublime,  mais  en  se  dédoublant  par- 
tiellement en  BoGl'  et  POGl'.  La  masse  qui  reste,  n'est  qu'un  mé- 
lange ou  tout  au  plus  une  combinaison  très-lftche  d'anhydrides 
phosphorique  et  borique.  Elle  se  dissout  totalement  dans  l'eau,  mais 
il  ne  tarde  pas  à  se  séparer  de  l'acide  borique  cristallisé.  Si  l'on  la 
calcine,  elle  n'est  plus  soluble  que  dans  les  alcalis  bouillants,  et 
constitue  alors  la  combinaison  PBoO^ 

La  combinaison  cristallisée  PBoOGl*=:BoGi*-f  POGl*  se  forme 
très-facilement  par  l'addition  de  POGl'  à  BoGP  bien  refroidi  ;  à 
l'addition  de  chaque  goutte  il  se  produit  un  sifflement.  Les  va- 
peurs de  chlorure  de  bore  sont  entièrement  absorbées  par  POQ*. 
La  distillation  peut  dédoubler  complètement  cette  combinaison;  à 
la  température  ordinaire  déjà,  elle  perd  un  peu  de  chlorure  de 
bore.  L'eau  et  l'air  humide  la  décomposent.  Chauffée  en  tubes 
scellés,  elle  fond  à  73^ 

Si  Ton  chauffe  à  200*  P'O'  avec  2  molécules  BoCl*,  ils  réa- 
gissent d'après  l'équation  : 

P«0»-f-2BoCl»=PBoOCl*-f.PBoO\ 

Le  soufre  n'agit  pas  sur  le  bore  à  250*. 

Le  soufre  agit  à  130*  sur  le  chlorure  de  carbone,  d'après  1  e- 
quation  : 

ca*-fs»=csa*-t-s'a*. 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chmie,  t.  tu,  p.  417.  —  1871,  n*  14. 
(i)  ButUUm  de  U  Sociélé  chimique,  t.  xv,  p.  45. 
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Sur  le  spectre  du  ealclii»,  par  M.  BLOCHM AM  (1). 


Lorsqu'on  introduit  du  chlorure  de  calcium  dans  la  flamme  du 
spectroscope,  on  observe  d'abord  un  spectre  très-complet  et  très- 
brillant  du  calcium,  produit  parles  particules  entraînées  dans  les 
parties  les  plus  chaudes  de  la  flamme,  pendant  la  volatilisation  de 
Teau  hygroscopique.  Après  cela,  le  chlorure  de  calcium  fond,  et 
pendant  cette  fusion  on  n'observe  pas  de  spectre;  mais  celui-ci 
apparaît  peu  après,  et  persiste  jusqu'à  ce  que  la  masse  fondue  se 
solidifie  de  nouveau,  probablement  par  suite  de  la  formation  d'un 
chlorure  basique. 

Les  mêmes  alternatives  s'observent  lorsqu'on  introduit  le  chlo- 
rure de  calcium  dans  la  flamme  de  Thydrogène;  seulement,  le 
temps  pendant  lequel  le  spectre  disparaît  est  beaucoup  plus  court 
et  l'éclat  du  spectre  plus  considérable. 

Le  spectre  complet  du  calcium  présente  trois  raies  rouge-carmin, 
de  5,3  à  5,5;  trois  raies  rouges,  de  5,7  à  6,1;  une  raie  orange, 
entre  6,25  et  6,45  ;  une  ligne  jaune-orange  au  6,60  (la  raie  du  so- 
dium étant  entre  6,65  et  6,75).  A  droite  du  sodium  :  une  ligne 
jaune-vert  (6,9  à  7,0),  une  ligne  verte  (7,15  à  7,25),  une  raie  verte 
(7,6  à  7,9),  une  bande  verte  (de  7,2  à  8,6),  et  une  ligne  violette 
(de  15,0  à  15,1).  Quelques  autres  raies  observées  appartenaient  au 
strontium  qui  n'avait  pas  été  complètement  éliminé  par  le  sulfate  de 
chaux. 

Le  fail  le  plus  caractéristique  est  Tapparition  d'un  grand  nombre 
de  raies  bleues  et  vertes  (notamment,  9,6,i0;i0,3; — I2,5;13,2;ld,8), 
un  instant  avant  la  disparition  du  premier  spectre. 

Mur  le  point  éle.sollilllleatloii  du  brome ^ 
par  ■.  H.  BAt3IIHAt;EB  (2). 

Les  traités  de  chimie  présentent  des  divergences  très-considéra- 
bles relativement  au  point  de  solidification  du  brome,  indications 
qui  vont  de  —  7'  à  — 25'.  L'auteur  a  fait  de  nouvelles  détermina- 
tions et  a  trouvé  ce  point  à  — 24^,5.  Quand  il  fond  plus  haut,  par 
exemple  à  —  7^,  cela  tient  à  la  présence  d'un  peu  d'eau.  Le  brome 
se  solidifie  en  une  masse  d'un  rouge- brun  et  non  pas  d'un  gris- 
bleu. 

(1)  Journal  fûrpralUùehe  Chimie^  nouv.  sér.,  t.  ir,p.  282.  —  187],  n*  16. 

(2)  DeuUehê  ehemitehe  GeseUsehaflj  t.  iv,  p.  927.  —  1871,  n*  17. 
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S«r  la  présMce  «a  étUnaiii  dans  POnral,  par  M.  Q.  BOSE  (I). 


Le  diamant  a  été  découvert  par  M.  Jeremejew,  dans  un  minéral 
récemment  décrit  par  Fauteur,  la  xanthophyllite,  silicate  de  chaux 
et  de  magnésie  hydraté,  et  qui  se  rencontre  dans  les  schistes  tal- 
queux  d*Achmatowsk.  Le  diamant  y  est  disséminé  en  très-petits 
cristaux,  par  couches  parallèles. 

Vus  au  microscope,  ces  cristaux  présentent  la  forme  caractéris- 
tique du  diamant;  ce  sont  des  hexakistétraèdres  avec  des  faces 
légèrement  arrondies  ;  les  faces  des  tétraèdres  sont  disposées  paral- 
lèlement aux  faces  de  clivage  de  la  xanthophyllite. 

Ce  diamant  a  été  isolé  en  attaquant  le  minéral  par  Tacide  fluor- 
hydrique,  puis  on  en  a  brûlé  une  partie  dans  un  courant  d'oxygène  ; 
il  s'est  formé  de  l'acide  carbonique. 

Sar  1»  déeoMpositlon  des  salfares  «olahlefl  par  l'eaa^ 

par  ■.  H.  KOI.VB  (2). 

M.  Thomsena  déduit  de  ses  recherches  thermochimiques  sur  la 
neutralisation  des  acides  par  les  bases,  la  conclusion  que  Fhydro- 
gène  sulfuré  est  un  hydracide  monobasique  H(SH),  dans  lequel  un 
seul  atome  d*hydrogène  peut  être  remplacé  par  un  métal  (3). 

L'auteur,  sans  chercher  à  diminuer  Fimportance  des  résultats 
auxquels  est  arrivé  le  physicien  danois,  ne  partage  pas  son  inter- 
prétation, qu'il  trouve  trop  absolue. 

En  saturant  de  la  soude  par  de  l'hydrogène  sulfuré^  puis  ajou- 
tant une  quantité  de  soude  égale  à  la  première,  on  obtient,  comme 
on  sait,  des  cristaux  ayant  pour  composition  Na'S-l-9H*0.  Ge 
composé  pourrait,  il  est  vrai,  être  envisagé  comme  une  combinaison 
de  suUhydrate  et  d'hydrate  de  sodium ,  NaHS-f  NaH0+8H>0  ; 
d'après  M.Thomsen,  c'est,  dans  tous  les  cas,  à  cet  état  que  ce  com- 
posé se  trouverait  en  dissolution  dans  Feau.  Si  cette  interprétation 
était  exacte,  on  obtiendrait,  par  l'action  de  cette  solution  sur  Fé- 
thylsuifate  de  potassium,  du  suUhydrate  d'éthyle  (mercaptan),  et 
non  du  sulfure  ((?H»)'S. 

En  réalité,  on  obtient  ainsi  un  mélange  de  ces  deux  corps: 

1*  Une  solution  de  328  grammes  d'éthylsulfate  dans  525  gram- 

(1)  DeuUche  ehemùche  GeselUchaft^  U  rr,  p.  903.  —  1871,  n*  17. 

(2)  Jownal  fèr  praktisehe  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  i^r,  p.  412.  —  1871,  n*  19. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  ehimque,  U  xir,  p.  438. 
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mes  d^eau,  traitée  à  Tébullition  par  240  grammes  de  sulSette  de 
sodium  dissous  dans  225  grammes  d^eau,  a  donné  40  grammes  de 
sulfure  d'éthyle  pur  (55  p.  100  du  produit  total)  et  32  grammes  de 
mercaptan  renfermant  un  peu  de  sulfure  d'éthyle. 

2*  250  grammes  d*étliylsulfate,  dissous  dans  83  grammes  d^eau, 
ont  donné  ainsi  183  grammes  Na*S  dissous  dans  42  grammes  d*eau, 
43  grammes  de  sulfure  d*éthyle  (77  p.  100)  et  14  grammes  de  mer- 
captan impur. 

3*  Enfin,  le  sulfure  de  sodium  cristallisé,  distillé  avec  Téthylsul- 
fate,  a  donné  un  produit  renfermant  83  p.  100  de  sulfure  d'éthyle. 

Si  l'interprétation  de  M.  Thomsen  était  fondée,  on  n'aurait  dû 
obtenir  de  ces  expériences  que  du  mercaptan. 

L'auteur  modifie  cette  interprétation,  en  admettant  que  les 
sulfures  éprouvent  en  se  dissolvant  dans  l'eau,  se  décomposant  par 
leur  dissolution  dans  l'eau,  dans  une  proportion  augmentant  avec 
la  dilution  (1).  Or  M.  Thomsen  a  fait  ses  expériences  en  em- 
ployant des  solutions  très-diluées,  et  il  est  ainsi  arrivé  à  avoir  en 
réalité  un  mélange  d'hydrate  et  de  suUhydrate. 

AettoB  rédiictrlee  de  Phydrogcèiie  oeclvs  dUuis  le  pallaéllHi^ 

par  M.  H.  KOI^VB  (2). 

Lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  de  chlorure  de  benzoyle,  mé- 
langées d'hydrogène,  sur  du  noir  de  palladium  chauffé,  il  donne,  en 
dégageant,  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'aldéhyde  benzoïque,  en 
même  temps  que  de  l'alcool  benzylique. 

Si  l'on  emploie  du  noir  de  platine,  on  n'observe  rien  de  sem- 
blable. 

La  nitrobenzine,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  de  Faniline. 

Sur  les  «Mlfàres  d'anemlc,  par  M.  !..  F.  MlI^flUiOlV  (3).      ■ 

L'auteur  a  contrôlé  toutes  les  données  relatives  à  l'histoire  de 
ces  combinaisons.  Voici  les  principaux  résultats  de  son  travail  : 

Il  n'existe  que  les  trois  sulfures  As^S*,  As*S'  et  As*S*  ;  les  autres, 
As'S',  As*S"  et  As*S*',  ne  sont  que  des  mélanges. 

(1)  Cette  décomposition  rappelle  celle  qu'éproufent  un  grand  nombre  de  sels 
par  leur  dilution  dans  Feau,  notamment  le  chlorure  ferrique.  —  Bd.  W. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  418.  —  1871,  n^  19. 

(3)  DeuUehe  ehenUsche  GeselUchaft,  t.  iv,  p.  989.  —  1871,  n*  18.  —Ce  travail  a 
été  publié  en  Suède;  Tarticle  que  nous  reproduisons  n'en  e>t  qu'an  extrait,  dû  à 
M.  Blomstmnd. 
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5u/AireAs%^.— One  possède  pas,  comme  le  pensait Berzelius, la 
propriété  de  former  des  sels. 

Sulfure  Aa^S* . — Les  sulfhydrates  alcalins,  saturés  de  trisulfure 
d^arsenic,  donnent  en  général  des  combinaisons  amorphes,  brunes, 
répondant  i  la  formule  générale  RSÂs'S'-{-zaq.  Le  strontium  seul 
donne  un  sel  bibasique.  Si  l'on  évapore  la  solution  dans  le  vide, 
il  y  a  élimination  d'une  plus  grande  quantité  de  H'S,et  l'on  ob- 
tient des  sels  plus  basiques,  souvent  bien  cristallisés,'  notam- 
ment ceux  de  baryte  et  de  strontiane,  2RS.As'S'  et  3RS.As'S'; 
avec  le  calcium,  on  a  même  obtenu  un  sel  7C!aS.Â8'S'-|-25H'0. 
Pour  les  alcalis  proprement  dits,  cette  au^entation  de  dégage- 
ment de  H'S  est  accompagnée  d'un  dépdt  d'arsenic  métallique  et 
de  la  formation  de  sulfarséniate ,  SR'S.As^S^+xaq.  Avec  le 
sollhydrate  d'ammoniaque,  on  obtient  toujours  le  sel  Am*S.3As'S'. 
On  obtient  des  sels  acides  analogues,  en  traitant  les  sels  monoba- 
fliques  par  l'eau;  ainsi,  E'S.As'S'-f^&^I  donne  E'S.2Âs'S'  et, 
par  une  ébullition  prolongée,  K'S.3A8'S'.  Le  sel  de  calcium, 
GaS.As*S*4~10aq,  donne  avec  l'eau  froide  le  sel  brun  GaS.4AjB'S' 
4-lOaq,  et  avec  Teau  chaude,  GaS.9As^S'. 

Les  sels  acides  de  potassium  et  de  sodium  s'obtiennent  aussi  en 
ajoutant,  jusqu'à  saturation,  du  trisulfure  d'arsenic  à  la  solution 
bouillante  des  alcalis.  Il  se  forme  en  même  temps  du  bisulfure 
AsfS^j  et  les  sulfozyarséniates  bien  cristallisés,  R*O.As'S*0* 
+2H*0  et  Na«0.2As»S»0*+7H«0. 

La  capacité  de  saturation  du  trisulfure  d'arsenic  est  donc  très- 
variable,  car  il  donne  des  sels  acides,  renfermant,  2,3,4,6,9As'S' 
par  1  de  sulfure  métallique,  et  des  sels  basiques  renfermant 
1  1,2,%7RS  pour  As'S». 

PentasulfureA&^S^.  — Le  sulfure  précipité  par  HGl  d'un  sulfarsé- 
niate étendu,  est  un  sulfhydrate,  3H*S. As'S*  (=AsS*H*),  qui,  par 
une  ébullition  prolongée,  perd  tout  son  H*S.  Par  dissolution  de  ce 
solfore  dans  les  sulfhydrates,  on  a  obtenu  les  sels  suivants  : 

3K*S.  As»S»  4-  2H*0 
3Na«S.As*S*  +  15H»0 
5Am*S.3As«S»  (amorphe) 
3BaS.  As«S»  +  2BaS.As*S»  +  8HH) 
3SrS.  As*S»  +  2SrS.As»S*  +  8IP0 
5CaS.2As*S»+12HH) 
5MgS.2As*S*4-  30HH). 

Tous  ces  sels  se  traduisent  très-bien  en  formules  atomiques. 
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Sur  les  chlorhydimtes  d'hydroxylamine, 
par  m.  HV.  IiOS«B]V  (1). 

Indépendamment  du  chlorhydrate  AzH*0,HCl,  l'hydroxyla- 
mine  en  forme  deux  autres  :  2AzH'0,HGl  et  dAzHH).SHGl. 

Semi-Chlorhydrate  (AzH*0)*.HGl. — Il  se  sépare  en  larges  lamelles, 
lorsqu'on  ajoute  une  solution  alcoolique  d'hydroxy lamine  à  une 
solution  aqueuse  concentrée  du  chlorhydrate  ÂzH'O.HQ;  quel- 
quefois il  se  dépose  en  aiguilles  ou  en  gouttelettes  qui  se  concrè- 
tent  rapidement.  On  obtient  ce  sel  sec  et  pur  en  le  lavant  à  l'alcool, 
puis  à  réther,  et  le  séchant  ensuite  dans  un  courant  d'air. 

Il  cristallise  en  longs  prismes  rhombiques,  lorsqu'on  laisse  re- 
froidir ou  qu'on  évapore  sur  de  l'acide  sulfurique  sa  solution  dans 
une  très-petite  quantité  d'eau  tiède.  Sa  solution  perd  déjà  de  Thy- 
droxylamine  à  la  température  ordinaire;  aussi  les  eaux  mères  des 
premiers  cristaux  fournissent- elles  le  sesquichlorhydrate. 

Le  semi-chlorhydrate  est  déliquescent  à  l'air  humide  et  très- 
soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  l'éther. 
Il  fond  à  85\  mais  en  se  décomposant  avec  dégagement  de  gaz. 

Le  chloi*hydrate  y  (AzH'0)*(HCl)*,  s'obtient  en  dissolvant  dans 
une  très-petite  quantité  d'eau  tiède  1  molécule  de  chlorhydrate, 
AzH»O.HCa,et  1  molécule  de  semi-chlorhydrate,  (AzH»0).2(HGl).  Il 
cristallise  en  prismes  rhombiques  volumineux,  présentant  de  nom- 
breuses facettes.  Par  Paddition  d'alcool  à  la  solution  du  semi-chlor- 
hydrate évaporée  à  une  douce  chaleur,  il  se  sépare  en  prismes. 

n  présente  les  mêmes  solubilités  que  le  sel  précédent,  et  fond  à 
95*^,  également  en  se  décomposant.  Il  ne  perd  pas  de  poids  par 
Fexposition  sur  Tacide  sulfurique  à  la  température  ordinaire. 

Les  solutions  de  ces  sels  présentent  en  général  les  mêmes  carac- 
tères que  rhydroxylamine  libre.  Avec  le  chlorure  ferrique ,  il  y  a 
production  d'hydrate  ferrique  ;  les  sels  de  mercure,  d'argent  et  les 
chromâtes  sont  réduits.  Le  sesquichlorhydrate  produit  avec  le 
sulfate  de  cuivre  un  précipité  vert  qui  se  redissout  par  l'agitation  ; 
la  solution  bleue  qui  se  forme  se  décolore  bientôt,  et  il  se  dépose 
du  chlorure  cuivreux.  Le  semi-chlorhydrate  se  comporte  d'une  ma- 
nière analogue;  seulement  le  précipité  se  redissout  plus  diffici- 
lement. 

La  solution  de  ces   sels,  chauffée  avec  du  chlorure  platinique, 

(1)  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clx,  p.  34^.  —  Novembre  1871. 
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PtC3^,  le  décolore;  il  se  dégage  des  gaz,  et  par  le  refroidissement, 
si  la  concentratioii  est  suffisante,  il  se  dépose  des  aiguilles  inco- 
lores ayant  pour  composition  :  4AzH*0.PtCll'. 

G*est  le  premier  sel  d^une  base  platinique  dérivée  de  Thydroxy- 
lamine.  Il  est  assez  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  Palcool; 
chanfié,  il  se  décompose  brusquement.  Le  nitrate  d'argent  n*en 
précipite  qu'une  partie  du  chlore.  Il  est  probable  que  ce  sel  pourra 
s'obtenir  directement  p^ur  l'action  de  Thydroxylamine  sur  le  chlo- 
rure platineux. 

L'auteur  pense  qu'il  faut  considérer  les  sels  dliydroxylamine, 
comme  des  combinaisons  moléculaires,  et  non  comme  des  combi- 
naisons atomiques. 

•wr  le  fl«orare  A^mr^mut,  par  M.  «OMB  (1). 

L'action  de  Tiode  sur  le  fluorure  d'argent  donne  du  fluorure  d'iode, 
IFl',  liquide  incolore,  volatil,  qui  ne  corrode  ni  le  mercure  ni  le 
platine  chauffe  au  rouge.  II  attaque  le  verre  à  15*  et  le  silicium  au 
rouge.  U  attaque  aussi  le  platine  en  contact  avec  le  fluorure  d'ar- 
gent fondu.  Il  est  décomposé  par  l'eau  avec  violence,  en  donnant  de 
l'acide  fluorhydrique  et  de  l'acide  iodique.  Il  dissout  Tiode  et  est 
absorbé  par  cette  substance.  Le  fluorure  et  l'iodure  d'argent  l'ab- 
sorbent et  le  dégagent  au  rouge.  Ses  vapeurs  noircissent  le  bois  de 
sapin  et  brunissent  la  paraffine. 

Le  fluorure  d'argent  a  été  soumis  aux  expériences  suivantes  : 
chauffe  au  rouge  avec  du  charbon,  il  n*a  pas  été  réduit;  chauffé  au 
rouge  dans  un  courant  de  gaz  d'éclairage,  il  a  donné  de  l'argent, 
de  l'acide  fluorhydrique  et  du  tétrafluorure  de  carbone.  Dans  un  cou- 
rant de  cyanogène  au  rouge  faible,  il  a  été  réduit  ;  la  solution  de 
fluorure  d'argent  est  aussi  réduite  par  le  cyanogène  gazeux.  L'acide 
cyanhydrique  au  rouge  agit  comme  le  cyanogène.  Il  précipite  la  so- 
lution. Le  sesqpichlorure  ou  le  tétrachlorure  de  carboûe  convertit  le 
fluorure  d'argent  fondu  en  chlorure.  Le  bore  est  sans  action  sur  ce 
corps.  Le  silicium  attaque  le  fluorure  fondu  avec  une  grande  vio- 
lence; il  se  dégage  du  fluorure  de  silicium.  Il  décompose  même  le 
sel  dissous,  avec  production  d'argent  cristallin.  Le  silice  au  rouge 
réagit  aussi  énergiquement  sur  le  fluorure  d'argent  et  le  réduit.  Il 
en  est  de  même  de  l'acide  borique. 

(1)  CkmMealHèwt,  t.  zznr,  p.  391. 

■OUT.  StR.,  T.  XVn.  ~  soc.  CBIM.  3 
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Le  soufire  projeté  eur  le  fluorure  d'argent  fondu  donne  du  sulfure 
d*argent  et  du  fluorure  de  soufre;  celui-ci  est  un  gaz  lourd,  ne  se 
condensant  pas  à  zéro,  attaquant  le  verre,  fumant  fortement,  et 
possédant  une  odeur  analogue  à  celles  du  chlorure  de  soufre  et  de 
Tacide  sulfureux.  Le  soufre  décompose  aussi  la  solution  de  fluorure 
d'argent. 

Les  vapeurs  de  chlorure  de  soufre  attaquent  le  fluorure  d'argent 
fondu  et  donnent  des  vapeurs  qui  attaquent  le  verre  (fluorure  de 
soufre),  du  chlorure  et  du  sulfure  d'argent. 

Le  sulfure  de  carbone  agit  au  rouge  sur  le  fluorure  d'argent  ;  il 
se  forme  Ag«S+CFl*. 

A  froid ,  il  n'y  a  pas  d'action.  Les  solutions  d'iode  et  de  brome 
dans  le  sulfure  de  carbone  sont  décolorées  quand  on  les  agite  avec 
du  fluorure  d'argent  fondu.  L'odeur  de  GFl*  se  manif&ste. 


S«r   les  oxychlorweft  d'antlMoliie» 
par  ■•  CwletoB  HnUiAMS  (1). 

On  a  chauffé  Sb*0^  avec  dSbCl^  dans  des  tubes  scellés,  à  140*; 
on  a  trouvé  deux  composés  cristallins  :  l'un  fusible  à  85^  parfaite- 
ment insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  et  donnant  à  l'analyse 
des  nombres  conduisant  à  la  formule  Sb*O.Gl''  ;  l'autre  ne  fond 
qu'à  97^,5,  et  se  produit  en  moins  grande  quantité.  Son  analyse 
mène  à  la  formule  Sb*0K2^ 

Sur  1»  coMpoelttôii  des  mlBéraux  tantalIffèreB  et  iiloblfèree, 

par  H.  C.  BAMHBIiSBBBQ  (2). 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  les  premiers  résultats  d'une  série 
de  recherches  sur  ce  sujet.  Les  principaux  points  de  ce  travail  sont 
les  suivants  : 

1^  La  séparation  des  acides  du  tantale  et  du  nîoMum. —Elle  se  fait 
par  la  cristallisation  des  fluorures  potassiques  doubles;  le  fluotan- 
talate  est  très-peu  soluble. 

2*  La  séparation  des  acides  du  niobium  et  du  titane. --Vwr  l'action 
du  cuivre  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  fluorures  potassiques 
doubles,  le  fluotitanate  est  seul  réduit. 

3*"  La  séparation  des  métaux  du  cirium  et  de  Vyttrium.  —  Elle  a  été 


(1)  Chemical  News,  t.  zziv^  p.  224. 

(2)  Deutsche  chemische  GeseUschaft,  t  iv,  p.  S74*  —  ISIl,  n*  16. 
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efiéctnée  par  le  sulfate  potassique,  en  se  mettant  dans  des  condi- 
tions telles,  que  les  premiers  fussent  seuls  précipités  à  Tétat  de 
sulfates  doubles.  Les  hydrates  de  cérium,  lanthane  et  didyme  furent 
traités  par  le  chlore,  qui  sépara  de  l'oxyde  céro-cériqpie,  tandis  que 
les  hydrates  de  lanthane  et  de  didyme  entrèrent  en  dissolution. 

La  xinxme  se  rencontre  plus  rarement  dans  ces  minéraux  qu'on 
ne  le  pense.  Elle  se  sépare  des  acides  tantalique  et  niobique  par  la 
solubilité  dans  l'acide  sulfurique ,  et  des  métaux  du  cérium  et  de 
ryttrium,  par  sa  solubilité  dans  l'acide  oxalique. 

Uaeide  thwique  ne  se  rencontre  que  dans  certains  pyrochlores. 
Dans  l'attaque  des  minéraux  par  l'acide  sulfurique  ou  le  bisulfate 
de  potasse,  et  traitement  subséquent  par  l'eau,  il  se  trouve  en  dis- 
solution. Sa  séparation  approximative  des  métaux  du  cérium  a  lieu 
par  rhyposulfite  de  soude. 

TatOaliteetniobUe  (columbites). — Elles  renferment  de  1  à  6  atomes 
de  tantale  pour  1  atome  de  niobium  : 

(  uFeTaH)» 
I  FeNb«0« 

Ge  sont  des  mélanges  isomorphes  dont  la  densité  augpnent 
proportion  de  tantale.  Quelques-uns  renferment 

FeSnO*;    FeTiO»    et    FeWO*. 

La  tapidiU  est  une  tantalite  renfermant  4Ta  pour  Nb. 
Polyerase  et  euxiniu  : 

URTiO»    j  (2RTiO» 

(  RNbH)*)  (  RNb»0« 

Ferguamile  et  yttrotantalUe.  — Elles  renferment  ISNb  par  iTa; 
leur  formule  est  R*NbH)*. 
Fyrochiort.  —  Composition  assez  variable  : 


l5RNbH)« 


i4R(TiTh)0» 
4NaFl 


R*Nb*0 


y 


\  5(NaK)Pl  I 


RTiO» 

NaFl 
p.  de  Miask.        P.  de  FredriehsTaeni.       P.  da  KtyseniB  1 

Le  pjrochlore  de  Brevig  ne  renferme  que  2R(TiTh}0*  et  con- 
tient de  l'urane. 
Enfin  la  wœhUrUe  renferme  R=Gaet2Na. 

9RSiO* 
SRZrO» 
RNbW 
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DoMi|^  de  l'Acide  pliospliori««e  ea  présemce  de  l'oxyde  de  fer 
et  de  PaUmiae,  par  ■.  A.  ADBIAAMES  (1). 

On  sait  que  le  procédé  de  M.  Ghancel  par  le  nitrate  de  bismuth 
donne  des  résultats  défectueux  en  présence  de  Palumine  et  surtout  de 
Toxyde  de  fer.  L'auteur  avait  déjà  proposé  de  redissoudre  dans  l'acide 
chlorhy  drique  le  phosphate  de  bismuth  précipité ,  de  séparer  le  bismuth 
par  l'hydrogène  sulfuré,  et,  après  suroxydation  du  fer  resté  dissous, 
de  précipite^  Pacide  phosphorique  à  Tétat  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien,  après  addition  d'acide  tartrique.  De  plus,  comme  il  suffit 
de  traces  diacide  chlorhydrique  ou  sulfurique  pour  nuire  à  la  pré- 
cipitation du  phosphate  de  bismuth ,  il  faut  commeifcer  par  préci- 
piter ces  acides  par  les  azotates  d'argent  et  de  baryum. 

Si  la  proportion  d'oxyde  de  fer  est  très-considérable  (100  p*  par 
26  parties  d'acide  phosphorique)^  le  nitrate  de  bismuth  ne  produit 
aucun  précipité  dans  la  solution  nitrique  du  phosphate.  L'influence 
de  l'alumine  est  beaucoup  plus  faible,  et  ne  devient  sensible  que  si 
sa  proportion  atteint  100  p*  pour  une  partie  d  acide  phosphorique. 

En  apportant  les  modifications  suivantes  à  la  méthode  de  Ghan- 
cel, on  la  rend  applicable  au  dosage  de  Tacide  phosphorique  dans 
les  terres  arables.  On  additionne  d'hyposulfite  de  soude  la  solution 
chlorhydrique  étendue  d'eau  (et  devant  renfermer  moins  de  100  '* 
d'alumine  pour  2  p*  diacide  phosphorique),  et,  lorsque  le  fer  est  ré- 
duit, on  fait  bouillir.  L'alumine  se  précipite,  entraînant  tout  Tacide 
phosphorique.  Le  précipité,  bien  lavé,  est  ensuite  dissous  dans  de 
l'acide  nitrique.  Après  avoir  étendu  d'eau  la  solution ,  on  l'ad- 
ditionne de  nitrate  de  bismuth,  en  chauffant  au  bain-marie  pendant 
quelques  heures.  Enfin,  on  traite  le  phosphate  de  bismuth  comme 
il  a  été  dit  plus  haut. 

Si  la  proportion  d'alumine  était  plus  forte  que  celle  indiquée, 
on  y  ajouterait  une  quantité  connue  d'acide  phosphorique  dont 
on  ferait  la  déduction  sur  le  poids  du  pyrophosphate  de  ma- 
gnésie. 

Enfin,  si  l'essai  est  très-riche  en  fer,  une  partie  du  fer  peut  être 

(1  )  Àrchivei  nUrlandaiset,  t.  v. — Zeiuchnfi  /ttr  OMlyKfcA*  Chmniê,  t.  z,  p.  478. 
—  1871,n«4. 
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prédpitëe  avec  ralumine,  et  il  faut  alors  rediasoudre  le  précipité 
dans  HGl  et  le  précipiter  par  l'hyposulfite  de  soude. 

Sw  le  4«Mige  dm  ehrome  dasi  le  fer  ehroMéf 

par  M.  S.  CëjAWOL  (1). 

L'auteur  attaque  au  creuset  de  platine  25  ^'  du  minéral  finement 
broyé  par  800  p*  d'un  mélange  de  magnésie  (3  p  )  et  d'hydrate  de 
soude  (5  '*).  On  épuise  la  masse  à  chaud  par  l'eau  et  par  l'acide 
sulfurique  étendu.  On  réduit  le  chromate  formé  par  un  excès  connu 
de  sulfate  ammoniaco-ferreux,  et  l'on  dose  le  sel  de  fer  non  oxydé  par 
le  permanganate.  Quelquefois  il  reste  du  fer  chromé  non  attaqué  : 
on  l'attaque  de  nouveau  et  on  le  dose  de  la  même  façon. 

Même  Mjet^  par  M.  TAMM  (2). 

On  attaque  la  substance  par  le  bisulfate  de  potasse  (15  p*), 
on  ajoute  au  produit  de  la  réaction  10  p*  de  nitre  et  10  P'  de 
carbonate  de  soude,  et  on  fedt  fondre  le  tout.  On  a  ainsi  le  chrome 
à  l'état  de  chromate.  On  filtre  :  on  suspend  dans  la  solution  un 
papier  de  tournesol  et  on  y  verse,  à  l'aide  d'un  verre,  et  le  plus 
rapidement  possible  :  i®  de  l'acide  nitrique  ou  chlorhydrique,  jus- 
qu'à réaction  acide,  puis  aussitôt  de  l'ammoniaque^  jusqu'à  réaction 
alcaline,  et  enfin  du  carbonate  d'ammoniaque.  On  filtre;  dans  ces 
conditions,  le  chrome  se  trouve  dans  la  liqueur  filtrée,  et  facile- 
ment dosable,  puisqu'il  n'est  plus  qp'avec  les  alcalis. 


Is  séiM^ratieM  de»  ezydee  de  fer  et  d'aittalmM» 
et  mmw  le  dosage   de  l'acide  plioepkeH«ne  par  le  sel  d^^nuie» 

par  M.  H.  BHBi:VBOK   (3).      » 

En  faisant  bouillir  une  solution  contenant  des  sels  de  fer  et  d'u- 
rane  avec  de  l'acétate  de  soude,  il  se  forme  un  précipité  d'oxyde  de 
fer  qui  contient  le  sel  d'urane  à  l'état  cristallisé  ;  il  suffit  de  faire 
bouiUir  le  précipité  avec  une  forte  quantité  d'eau  pour  dissoudre  les 
cristaux. 

Ceux-ci  sont  très-stables,  se  dissolvent  dans  25  p*  d'eau  à  la 
température^  ordinaire;  ils  contiennent  (G'HH)')'.Na(n^O')  =  472. 

(1)  Chemieal  News,  t  xxnr,  p.  304. 

(2)  md,,  p.  305. 

(3)  Chemkol  ifeiof ,  t.  xxiv,  p.  233. 
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Ils  ont  ité  décrits  par  Wertheim.  L'auteur  se  sert  de  ces  cristaux 
pour  obtenir  par  pesées  une  liq[ueur  d'urane  propre  au  dosage  de 
Tacide  phosphorique.  Il  en  fait  une  solution  au  ^  d'équivalent, 

renfermant  par  litre  — ^^.  Il  agit  sur  la  liqueur  phosphorique  à  la 

manière  ordinaire  et  se  sert  du  ferrocyanure  de  potassium  pour  in- 
diquer la  fin  de  la  réaction,  mais  il  préfère  ajouter  im  petit  excès 
de  liqueur  d'urane  et  revenir  à  l'aide  d'une  solution  de  phosphate 
de  soude  (équivalant  volume  pour  volume  à  la  liqueur  d'urane),  jus- 
qu'à ce  que  le  ferrocyanure  ne  se  colore  plus. 

Su  le  doMge  ém  VmMtimoÎM,  par  ■•  H.  VAMM  (1). 

Une  solution  neutre  et  concentrée  de  trichlorure  d'antimoine 
mêlée  à  un  excès  d'acide  gallique  récemment  dissous  donne  un 
précipité  de  gallate  acide  d'antimoine  contenant  tout  le  métal.  Ge 
dernier  composé  se  forme  même  en  présence  des  acides  étendus, 
dans  lesquels  il  est  fort  peu  soluble.  Il  doit  être  lavé  par  décan- 
tation, car  il  passe  facilement  au  travers  des  filtres.  Séché  à  100*, 
il  renferme  40,85  p.  100  d'antimoine,  et  sa  composition  correspond 
à  la  formule  (G'H'0'}SbO.  Il  doit  être  pesé  rapidement,  car  il  est 
hygrométrique  et  absorbe  facilement  H'O. 

Gomme  l'antimoine  se  précipite  seul  dans  les  liqueurs  acides,  la 
réaction  précédente  permet  de  doser  ce  métal.  Lorsqu'il  est  à  l'état 
de  sel  antimoniqpe,  on  doit  l'amener  d'abord  à  l'état  de  sel  anti- 
monieux.  Pour  cela,  on  fait  bouillir  le  composé  avec  de  l'iodure  de 
potassium.  L'iode  est  ensuite  chassé  par  la  chaleur.  Les  métaux  se 
dosent  dans  la  liqueur  gallique,  le  fer  seul  excepté. 

Mmr  Is  «éparmiloB  4e  1»  potaMe  et  4e  1a  seeLde» 
par  M.  Th.  mCUMAEmm^  (2). 

L'auteur  emploie  le  procédé  de  SéruUas,  qui  repose  sur  l'inso- 
lubilité du  perchlorate  de  potasse  dans  l'alcool.  Il  est  indispensa- 
ble d'avoir  de  l'acide  perchlorique  pur.  On  y  arrive  aisément  par 
le  perchlorate  d'ammoniaque.  On  traite  ce  sel  par  Veau  régale 
faible,  qui  le  transforme,  au  bout  de  quelques  minutes,  en  un  mé- 
lange d'acides  perchlorique,  nitrique  et  chlorhydrique.  Or,  par  sa 

(1)  Chemical  News,  t.  xxnr,  p.  207  et  221. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  Lxxm,  p.  1269. 
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fixité  pins  grande,  Tacide  perchlorique  chasse  absolument  les  deux 
autres  de  leurs  combinaisons  salines.  Le  mélange  des  trois  acides 
se  comporte,  vis-à-vis  des  nitrates  et  des  chlorures,  comme  de 
l'acide  perchlorique  pur,  et  les  bases  sont  transformées  en  perchlo- 
rates,  pour  peu  que  Téquivalent  d'acide  dépasse  celui  des  bases,  et 
à  condition  que  Ton  chauffe  suffisamment.  On  peut  donc  employer 
dans  ces  analyses  le  chlorure  de  baryum  et  le  nitrate  d'argent, 
puisqu'ils  seront  éliminés  ensuite  par  l'acide  perchlorique. 

Etant  donné  un  mélange  dé  chlorures  ou  de  nitrates  alcalins,  on 
concentre  la  solution  au  bain  de  sable,  dans  une  capsule  de  porce- 
laine tarée.  On  y  verse  le  mélange  des  trois  acides,  et  on  évapore 
jusqu'à  ce  qu'il  se  dégage  des  fumées  blanches  épaisses. 

Quand  ce  dégagement  a  cessé,  on  laisse  refroidir  et  on  lave  le 
perchlorate  de  potasse  en  plusieurs  fois  avec  de  petites  quantités 
d'alcool  à  36*  que  Ton  décante  sur  un  petit  filtre  pour  retenir  les 
parcelles  de  sel  potassique  entraînées.  Pour  éviter  que  les  cristaux 
ne  retiennent  du  sel  de  soude,  on  dissout  dans  un  peu  d'eau 
bouillante  le  perchlorate  presque  lavé,  et  on  évapore  à  sec.  Deux 
lavages  à  l'alcool  achèvent  la  purification  du  sel.  On  dissout  par 
quelques  gouttes  d'eau  bouillante  le  perchlorate  entraîné  sur  le 
filtre,  on  les  reçoit  dans  la  capsule,  on  évapore  de  nouveau  à 
seCy  et  on  échauffe  jusqu'à  2^0*  environ  :  le  sel  est  alors  pesé.  La 
dissolution  alcoolique  de  perchlorate  de  soude  est  vaporisée  dans  un 
petit  matras  à  long  col,  où  le  sel  est  ensuite  décomposé  par  la  cha- 
leur; on  reprend  par  l'eau,  et  l'on  évapore  dans  une  capsule  de 
platine.  Ce  chlorure  contient  le  plus  souvent  des  traces  de  per- 
chlorate ;  il  convient,  pour  avoir  un  dosage  exact,  de  le  peser  à 
l'état  de  sulfate.  Au  lieu  de  décomposer  le  perchlorate  de  soude 
par  la  chaleur,  on  peut  le  traiter  directement  par  l'acide  sulfurique 
dans  une  capsule  de  porcelaine. 

CSe  procédé  permet  de  séparer  la  potasse  et  la  soude,  lors  même 
que  l'une  des  bases  est  en  qpantité  très-faible  par  rapport  à 
Tautre. 

Lorsque  les  alcalis  sont  accompagnés  d'acide  sulfurique  ou  d'aci- 
des fixes,  ceux-ci  doivent  être  d'abord  éliminés  par  les  procédés  en 
usage.  La  présence  de  la  baryte,  de  la  chaux,  de  la  magnésie,  ne 
gène  en  aucune  façon  la  séparation  des  deux  alcalis,  et  la  sépara- 
tion de  la  potasse  peut  se  faire  presque  au  début  d'une  analyse. 

Pour  préparer  l'acide  perchlorique,  on  commence  par  obtenir  le 
chlorate  de  soude.  A  cet  effet,  on  traite  par  du  carbonate  de  soude 
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le  mélange  de  chlomre  et  de  chlorate  calciqaes  que  donne  la  dis- 
solation  de  ehlomre  de  chaux  saturée  de  chlore  et  portée  à  Fébul- 
lition,  ou  bien  on  sature  directement  de  chlore  le  sel   de  soude. 

La  séparation  du  chlorure  de  sodium  et  de  l'hypochlorite  de 
soude  se  fait  sans  difficulté,  car  100  parties  d'eau,  saturée  à  ISi*  de 
chlorate  en  présence  du  chlorure,  déposent  par  le  refroidissement 
181  de  chlorate,  et  tout  le  chlorure  reste  en  dissolution. 

La  transformation  du  chlorate  de  soude  en  perchlorate  par  la 
chaleur  est  encore  plus  nette  que  celle  du  chlorate  de  potasse,  en 
ce  sens  que  le  dégagement  d'oxygène  devient  presque  nul  lorsque 
la  matière  a  pris  la  consistance  pâteuse.  On  reprend  par  le  moins 
d^eau  possible;  après  digestion,  on  obtient  une  solution  sirupeuse 
de  perchlorate  qui ,  mêlée  à  chaud  avec  de  Teau  bouillante  saturée 
de  sel  ammoniac,  fournit  par  le  refroidissement  de  gros  cristaux 
de  perchlorate  d'ammoniaque. 

Lorsque  le  perchlorate  d'ammoniaque  cristallise  en  présence  des 
sels  potassiques,  il  entraîne  de  la  potasse  ;  il  est  donc  essentiel  que 
le  chlorate  de  soude  soit  exempt  de  potasse.  Pour  vérifier  la  pureté 
du  sel  d'ammoniaque ,  on  le  décompose  par  Teau  régale  faible ,  et 
l'on  évapore  à  sec  :  il  ne  doit  laisser  aucun  résidu. 


Sar  l'emploi  4«  brome  «am  PaBalyse,  par  M.  «.  1RFAA«B  (1). 

L'auteur  substitue  le  brome,  dans  l'analyse,  aux  oxydants  em- 
ployés ordinairement  (acide  nitrique,  chlorate  de  potasse). 

n  se  sert,  suivant  les  circonstances,  de  l'eau  bromée,  de  l'acide 
chlorhydrique  chargé  de  brome,  ou  du  brome  pur. 

Suivant  lui ,  on  peut  faire  l'attaque  des  sulfures  et  sulfarséniure 
naturels  au  moyen  du  brome  et  de  l'eau.  Il  n'est  pas  nécessaire  de 
réduire  le  minerai  en  poudre  fine,  car  le  brome  l'attaque  très-faci- 
lement, même  en  morceaux  assez  grands.  Dans  cette  réaction,  la 
totalité  du  soufre  est  transformée  en  acide  sulfurique. 

L'auteur  se  sert  aussi  du  brome  pour  débarrasser  une  liqueur 
d'hydrogène  sulfuré,  et  pour  dissoudre  les  sulfures  métalliques  pré- 
cipités. 

Le  brome  du  commerce  n'est  pas  pur  ;  avant  de  l'employer,  il 
faut  le  distiller  dans  un  appareil  entièrement  en  verre. 

(1)  ZeUschrift  fur  anal^itehe  Chemiê,  t.  x,  p.  ÎM)6.  — 1871. 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  41 

MymimtloB  4«  fer  4^t«c  le  Mickel  et  le  cebalt, 
par  M.  B.  H.  de  BAUHHAVUi  (1). 

L'auteur  a  soamis  à  une  étude  plue  approfondie  lee  différentes 
méthodes  employées  pour  la  séparation  du  fer  d'avec  le  nickel  et 
le  cobalt,  et  les  a  toutes  trouvées  insuffisantes.  Il  a  employé  des 
dissolutions  renfermant,  pour  1  partie  de  fer  0,1  partie  de  nickel,  ou 
0,1  partie  de  cobalt. Voici  les  résultats  qu'il  a  obtenus  : 

PréeipiUUon  fkiU  ïïnc  :  MéUl  resté  en  diMolntton  ; 

Nickel.  Cobalt. 
Ammoniaque  à  chaud,  filtré  im- 
médiatement   73  52 

Succinate  d'ammooium 75  69 

Acétate  de  sodium 85  91 

Carbonate  de  baryum  à  froid.  .  92  85 

—  à  chaud.  25  44 

La  méthode  préconisée  par  M.  J.  Thomsen  (précipitation  du  fer 
en  solution  acétique  parle  phosphate  de  sodium),  et  celle  de  M.  6. 
Werther  (traitement  du  mélange  des  oxydes  par  Facide  acétique 
étendu  et  bouillant),  ne  lui  ont  pas  non  plus  donné  de  bons  résul- 
tats. De  même  la  séparation  du  fer  et  du  nickel  par  l'action  de 
Tacide  chlorhydrique  au  rouge  sur  le  mélange,  après  réduction  par 
l'hydrogène,  est  loin  d'être  exacte. 

L'auteur  recommande  pour  cette  séparation  la  précipitation  à 
chaud  par  Tammoniaque,  répétée  trois  ou  quatre  fois.  lia  retrouvé 
ainsi  dans  les  liqueurs  ammoniacales  99,0  à  99,4  0/0  du  nickel,  et 
90,0  à  100,2  0/0  du  cobalt  employés. 


Is  eépaimiloM  et  le  é.9mmge  de  ««el««ee  atétau  av  Moyem 
4»wi  ce«nuit  voltaV«m,  par  ■.  IjBCOQ  4e  BOMBAtJDBAIV  (2). 


En  employant  un  courant  de  force  convenable  et  une  solution 
acide,  on  peut  séparer  du  premier  coup  les  métaux  très-réductibles 
de  ceux  qui  le  sont  peu,  et  obtenir  deux  groupes  assez  nets,  dont 
le  premier  comprend  le  fer,  le  cobalt,  le  nickel,  le  zinc  (ainsi  que 
les  métaux  complètement  irréductibles),  et  le  second,  tous  les  au- 
tres métaux  réductibles  :  ce  dernier  groupe  comprend  précisément 
les  métaux  précipitables  par  une  lame  de  zinc. 

(1)  Zeiisehrifi  fur  analf^ische  Chemie,  t.  x,  p.  217. 

(2)  Compta  renduif  t.  uzm,  p.  1322. 
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potassium.  Les  solutions  ainsi  obtenues  se  prêtent  bien  à  Texamen 
spectroscopique,  mais  elles  ne  peuvent  servir  à  la  préparation  des 
cristaux  du  sang.  Les  auteurs  ont  rencontré  dans  Tacétate  de  zinc 
une  substance  qui  précipite  complètement  la  matière  colorante  du 
sang  de  cette  solution.  On  lave  par  décantation  le  précipité  flocon- 
neux, qui  se  dépose  assez  rapidement.  On  porte  ce  précipité  encore 
humide  sur  le  porte-objectif  du  microscope,  on  le  laisse  s*y  dessé- 
cher ;  par  l'addition  à  chaud  de  quelques  gouttes  d'acide  acétique 
(procédé  de  Teichmann) ,  on  obtient  de  beaux  cristaux  d*hématine. 
La  solution,  précipitée  par  Pacétate  de  nnc,  est  tout  à  fait  inco- 
lore. 

Sar  l'MKpolsoniieMeBt  par   le  pliénel^ 
par  M.  Vh.  HUSEIIANIV  (1). 

L'emploi  du  phénol  en  médecine  a  donné  lieu  à  un  certain  nom- 
bre d'empoisonnements  dont  quelques-uns  ont  été  suivis  de  mort. 
L'auteur  a  cherché  à  déterminer  la  quantité  de  phénol  nécessaire 
pour  tuer  quelques  animaux  ;  pour  les  lapins,  il  faut  0  gr.  35  (en 
solution  très-aqueuse  concentrée)  par  kilogramme:  pour  les  chats,  il 
en  faut  moins,  et  il  sufiGt  de  Ogr.  15  par  kilogramme  pour  amener  la 
mort.  M.  Galvert  a  recommandé  les  huiles  grasses  (huiles  d'olives, 
d'amandes)  comme  antidote  du  phénol;  mais  l'auteur  les  a  trouvées 
ineCQcaces.  Au  contraire,  le  sucrate  de  chaux  lui  a  donné  de  bons 
résultats  :  on  dissout  16  parties  de  sucre  dans  40  parties  d'eau,  et  on 
y  ajoute  5  parties  de  chaux  que  l'on  a  éteinte  avec  de  l'eau;  on  agite 
fréquemment ,  et  après  huit  jours  on  filtre  et  on  évapore  à  sec.  On 
peut  aussi  employer  un  lait  de  carbonate  de  chaux,  mais  son  action 
comme  antidote  est  beaucoup  plus  faible. 

•■r  le  liquide  lécrété  par  les  larvée  de  Cymbex» 

par  M.  A.  S.  vaa  BOttSUH  (2). 

Les  larves  de  Cimbex  variabilis  possèdent  des  deux  côtés  du  corps 
des  pores  qui  sécrètent  un  liquide  vert.  Ce  liquide  est  inodore  et 
sans  saveur,  à  réaction  alcaline  ;  chauffé  doucement,  il  ne  perd  que 
peu  d'eau,  se  boursoufle  et  se  transforme  en  une  masse  gom- 
meuse.  Chauffé  avec  de  la  soude,  il  dégage  de  l'ammoniaque,  et  le 
résidu  noircit  une  lame  d'argent. 

La  solution  aqueuse  de  ce  liquide  se  coagule  par  la  chaleur;  il 

(1)  Pharmaeeutische  ZeiUehrifi  fur  Rwsland,  t.  x,  p.  609. 

(2)  Z9iUchrift  fur  Chêmie,  t.  vn,  p.  423.  —  1S7],  n*  14. 
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86  dépose  des  flocons,  quelquefois  verditres,  solubles  dans  la 
soude.  Les  acides  azotique,  sulfuriqueet  chlorhydricpie  la  précipitent  ; 
il  en  est  de  même  des  sels  de  mercure,  de  cuivre  et  de  plomb,  ainsi 
que  de  l'alcool,  du  tannin,  de  Tacide  phénique  et  de  l'aniline.  Ce 
liquide  renferme  donc  de  l'albumine.  La  solution,  séparée  du  pré- 
cipité d'albumine,  ne  laisse  par  Tévaporation  que  des  traces  d'une 
cendre  blanche.  La  matière  colorante  est  peut-être  de  la  chloro- 
phylle. 
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Smr  1a  réparilUvB  4e  1»  potasse  et  de  1»  somde  4»bs  lee  fégé» 

immM,^  par  M.  HSmg,  Pellirot  ((i«  Mémoire)  (1). 

L^auteur  commence  par  décrire  une  expérience  qui  montre  une 
fois  de  plus  que  dans  une  terre  contenant,  comme  toutes  les  terres 
cultivées ,  du  sel  marin,  celui-ci  est  délaissé  par  certaines  plantes, 
tandis  qu'a  est  absorbé  par  d'autres  :  une  betterave  venue  dans 
un  carré  de  panais  contenait  des  sels  de  soude,  tandis  que  les  pa- 
nais qui  se  trouvaient  à  quelques  centimètres  de  cette  betterave 
n'en  contenaient  pas. 

Puis  il  reprend  la  suite  de  son  dernier  travail,  dans  lequel  il  avait 
établi  que  les  sels  de  soude  qu*on  rencontre  dans  les  plantes  cul- 
tivées sur  les  bords  de  la  mer,  ont  pour  origine  le  sel  qui  se  dé- 
pose à  la  surface  de  ces  plantes. 

Ces  plantes  venaient  de  polders  ou  lais  de  mer  situés  dans  la 
baie  de  Bourgneuf  (Vendée),  qui  représentent  aujourd'hui  une  sur- 
face de  700  hectares  environ,  et  un  développement  de  digues  de 
plus  de  18  kilomètres.  Avant  leur  endiguement,  ils  étaient  couverts 
d'eau  à  chaque  marée;  une  fois  endigués,  ils  sont  desséchés  et  des- 
salés par  un  système  très-etGcace  de  drainage  à  ciel  ouvert,  qui 
consiste  en  un  réseau  de  fossés  avec  pentes  convenables  pour  l'écou- 
lement des  eaux  pluviales. 

Pendant  les  premières  années  de  culture,  les  récoltes  sont  misé- 
rables. Elles  vont  en  s'améliorant  au  fur  et  à  mesure  du  dessalage. 

Voici  la  composition  de  1 1  échantillons  de  ces  polders,  avec  leur 
dés^ation,  le  numéro  de  la  pièce  de  terre  et  la  date  de  la  mise 
en  culture. 

(1)  dmpttt  rtndut,  t.  uzm,  p.  1072* 


84 


CHIMIE  VÉGÉTALE. 


oc 


S 


s. 

8 

S 


I 


as 


3 


1 


I 


^ 


e    _ 

"   S 


8 


S: 


O 

3 

r- 

s 

oô* 

•h 

•> 
o» 

«A 

r» 
00 

s 

s 

i 

P*4 

tA 

o 

r- 

s 

00 

s 

s 

» 

o 

0 


s 


«o 


I 

•4» 


o 

•o 


«Q 


O»       co 


s     s     s   5 

».  ->  »-  » 

o         n         00      n 


s 

00 

1- 

•h 

m 

o 
«o 

S 

S 

S 

•4I 

S 

00 

s 

8! 

*2 

«o 

•k 

— •         »A 


r*  00 


S 


00 


<o 


es 


^  fO 


c* 


s        2 


S      S      S    S       :2 

C4  ^  ^      o»  o 


co 


s 
c 

a 


0> 

I    ^ 

ï     I 

H      S      S 

I  !•  .1 

o 

€> 


^  I 

O  O  M 

2  2  I 

*^  09  A 

1  3  ' 


8 
8 


8 

8 
8 

8 
8 

8 
S 

8 
S 

8 
8 

8 
8 

S 

8 

8 
8 

8 

8 


S 


à» 

O 


<o 


^ 

& 


J     -3 


3        • 


I  ^ 

f  s 

1  5 

•c  a 

I  .a 

•s  S 


8 

a 


8 


CHDflB  VÉGÉTALE.  85 

On  voit  combien  est  petite  la  quantité  de  chlorure  de  sodium 
que  renferment  ces  terres  ;  or,  en  réalité,  elle  est  encore  plus  pe- 
tite; car,  d^une  part,  on  a  admis  que  tout  le  chlore  appartient  au 
sei  marin,  et,  d'autre  part,  on  n'a  pas  tenu  compte  des  graviers  et 
des  racines  séparées  par  le  tamisage  de  la  terre. 

En  comparant  ces  analyses  à  celles  qui  ont  été  exécutées  sur  les 
mêmes  terres  en  1863,  par  M.  Mangon,  on  constate  que  le  dessa- 
lage s*est  fait  avec  une  grande  rapidité  :  ainsi  le  polder  du  Dain 
contenait  1,76  de  sel,  celui  de  la  Goupelasse,  6,5. 

Ces  terrains,  une  fois  mis  en  culture,  ne  renferment  pas  plus  de 
sel  que  ceux  qui  sont  à  une  grande  distance  de  la  mer  :  ainsi  l'au- 
teur a  trouvé  0'',240  de  sel  par  kilogramme  dans  une  terre  des  en- 
virons de  Paris, 'd'une  fertilité  ordinaire,  qu'on  entretient  avec  du 
fumier  d'étable,  c'est-à-dire  une  quantité  plus  considérable  que  dans 
plusieurs  des  échantillons  des  polders  de  la  Vendée. 

M.  Peligot  a  recherché  aussi  quelle  est  la  quantité  de  potasse 
que  renferment  ces  polders,  tant  sous  forme  de  sels  solubles,  soit 
à  l'état  libre,  soit  dans  les  détritus  organiques,  qu'à  l'état  de  ro« 
ches  à  base  de  potasse.  A  cet  effet,  il  a  opéré,  pour  le  dosage  des 
composés  solubles,  sur  les  liqueurs  réunies  provenant  du  lavage 
de  50  grammes  de  chacun  des  onze  échantillons  ;  ce  résidu  pesait 
0<',460,  il  renfermait  0,027  de  chlorurede  potassium,  soit  0,049  par 
kilogramme  de  terre.  Les  mêmes  terres,  préalablement  calcinées, 
en  contenaient  beaucoup  plus,  soit  par  kilogramme  0s',dll. 

Enfin,  pour  doser  la  potasse  engagée  sous  forme  de  composés 
insolubles  dans  les  débris  de  roches  qui  forment  ces  alluvions,  on 
a  attaqué  par  le  carbonate  de  baryte  ou  par  le  carbonate  de  soude 
la  terre  préalablement  calcinée.  La  quantité  de  potasse  est  consi- 
dérable, elle  varie  entre  1,8  et  3  pour  100  de  terre,  ce  qui  ex- 
plique la  fertilité  de  ces  terres,  pour  le  présent  comme  pour  un 
avenir  plus  ou  moins  éloigné. 

L'auteur  fait  ensuite  remarquer  que  M.  Barrai  a  constaté  que  de 
vastes  terrains  conquis  sur  la  mer  aux  environs  de  Dunkerque  et 
sur  les  confins  de  la  Belgique,  ne  sont  devenus  fertiles  qu'après 
de  longues  années,  lorsqu'ils  ont  été  suffisamment  dessalés;  mais 
qu'il  parait  ne  pas  en  être  de  même  dans  le  Midi,  où  la  fertilité  se 
maintient  en  présence  d'une  quantité  de  sel  marin  considérable, 
car  d'après  M.  P.  de  Gaspann,  les  terres  labourables  de  la  Camargue 
sont  extrêmement  chargées  de  sel.  H  est  possible  que,  sous  l'in- 
fluence d'une  température  plus  élevée,  et  probablement  aussi  en 
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raison  de  TexisteDce  ou  de  Tadditioii  de  matières  fertilisantes  plus 
abondantes,  les  effets  dus  à  la  présence  du  chlorure  de  sodium 
soient  neutralisés  ou  amoindris. 

Note  ivr  le  Mluit,  par  M.  B.  P.  BÉBABD  (1). 

On  donne  dans  le  Midi  le  nom  de  salant  k  une  légère  croûte 
saline  qui  se  présente  sur  des  terres  improductives  recouvertes  d'une 
végétation  rare  et  de  nature  maritime,  sur  lesquelles  la  culture 
donne  des  résultats  misérables. 

Le  salant  que  Tauteur  a  examiné  provenait  de  la  plaine  d'Agde 
(Hérault).  Voici  sa  composition  centésimale: 

Surface.  10  eentim.  de  profondeur. 

Sulfate  de  chaux 0,176  O^Oôl 

Chlorure  de  sodium 6,163  0,761 

Sulfate  de  magnésie 0,228  0,129 

Le  chlorure  de  sodium  semble  être  la  vraie  cause  de  la  stérilité; 
ce  corps  a  la  propriété  de  se  condenser  à  la  surface  :  on  trouve  en 
effet  dans  les  régions  superficielles  du  sol,  30  fois  plus  de  chlorure 
que  de  sulfate  de  magnésie,  tandis  que  dans  les  régions  profondes 
la  quantité  du  premier  sel  n*est  que  9  fois  plus  grande  qpe  celle  du 
second. 

Souvent,  après  les  sécheresses,  le  soi  se   recouvre  de  plaques 

efflorescentes  qui  apparaissent  au  milieu  de  champs  très-fertiJes,  et 

qui  tranchent  brusquement  au*  milieu  d'une  belle  culture ,  par  ce 

qu'elles  sont  dépourvues  de  végétation.  L'analyse  de  ces  plaques  a 

fourni  : 

Chlorure  de  sodium 0,845 

Sulfate  de  magnésie 0,300 

Le  terrain  immédiatement  adjacent  ne  contenait  que  deux  dix- 
millièmes  de  sel. 

Ainsi  le  sel  marin  est  la  cause  principale  du  phénomène  connu 
sous  le  nom  de  salant. 

Les  sels  qui  produisent  le  salant  étant  solubles  dans  l'eau,  il  suf- 
firait de  drainer  les  terrains  salés  pour  les  rendre  aptes  à  la  culture 
par  le  seul  jeu  des  eaux  pluviales. 

(1)  Comptes  rendMSf  U  lzxui,  p.  1155. 
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^•te  su  le  ciment  de  PorlUutd*  par  M.  Fréd.  SCWOTT  (1) 


• 


Le  ciment  de  Portland,  tel  qu'il  est  livré  au  commerce,  se  partage 
par  la  lévigation  en  une  portion  très-ténue  et  une  portion  plus  gros- 
sière. La  première  prend  par  lévigation  une  teinte  brunâtre  et  une 
consistance  floconneuse,  semblable  à  un  précipité  récemment  formé; 
la  seconde  ne  change  pas  d'aspect  par  Teau.  La  première  devient 
liante  lorsqu'elle  séjourne  quelques  jours  sous  l'eau,  ce  qui  n*a  pas 
lieu  pour  la  seconde.  La  première  se  dissout  sans  résidu  dans  l'a- 
cide chlorhydrique  en  excès  ;  la  seconde  laisse  des  grains  blancs 
assez  abondants.  Néanmoins  l'analyse  n'accuse  pas  de  différence  no- 
table entre  ces  deux  portions  :  la  plus  grossière  renferme  un  peu  plus 
d'alumine  et  la  plus  fine  un  peu  plus  d'acide  carbonique  et  d'eau  ^ 
ce  qui  se  conçoit  en  raison  de  la  plus  grande  surface  qu'elle  pré* 
sente  à  l'air. 

Voici  la  composition  de  ces  deux  portions  : 

Partie  ténae.     Parti»  gronièrt. 

Oxyde  ferrique 4,276  4,352 

Alumine 4,519  6,527 

Chaux 60,075  59,749 

Magnésie 1,376  1,394 

Potasse 1,082  1,447 

Soude 0,307  0,294 

Acide  sulfurique 0,797  0,774 

Silice 22,750  22,749 

Acide  carbonique ....  2,831  I  ^  „^. 

Eau 0,867  T''^^ 

Partie  insoluble 1,347  2,125 

Humecté  d'acide  chlorhydrique  faible,  le  ciment  de  Portland  fait 
prise  rapidement;  un  échantillon  ainsi  traité  et  conservé  sous  l'eau, 
devient  après  neuf  jours  lisse,  compacte  et  dur.  L'acide  tartricpie  se 
comporte  de  même.  Si  l'on  humecte  d'abord  le  ciment  avec  de  l'eau 
de  manière  à  en  former  une  pâte  plastique,  et  qu'on  l'arrose  ensuite 
d'acide  tartrique,  il  durcit  très-fort  ;  et  après  six  semaines  de  conser- 
vation sous  l'eau,  il  est  à  peine  rayé  par  l'acier.  Avec  une  solution 
concentrée  de  phosphate  de  soude,  le  ciment  de  Portland  durcit 

(1)  Dinglefs  Polyiechniiches  Journal,  t.  ocn,  p.  434.  —  Décembre  1871. 
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comme  d'ordinaire.  Traité  par  une  solution  concentrée  et  froide  de 
carbonate  de  soude,  ou  de  potasse,  il  durcit  presque  instantané- 
ment. Le  silicate  de  soude  a  une  influence  extraordinaire  sur  son 
durcissement. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  exerce  également  une  influence  très- 
puissante  et  continue  sur  le  durcissement  de  ce  ciment.  Les  solu- 
tions de  ce  sel  en  activent  la  prise  et  rendent  le  ciment  d'autant 
plus  dur  qu'elles  sont  plus  concentrées.  Avec  une  solution  concen- 
trée, il  y  a  élévation  notable  de  température. 

La  question  de  savoir  si  un  ciment  durci  peut  être  révivifié  par 
la  calcination  a  été  mainte  fois  discutée  ;  M.  Micbaelis  a  montré  que 
le  résultat  dépend  entièrement  de  la  température  à  laquelle  se  fait 
la  calcination.  L'expérience  suivante  est  très-instructive.  Du  ciment 
travaillé  en  tablettes  de  3  pouces  de  large  sur  6  pouces  de  long 
fut  partagé  en  six  parties  qui  furent  introduites  dans  un  moufle  et 
retirées  successivement,  la  première  au  rouge  sombre,  la  dernière 
au  rouge  vif.  Le  premier  échantillon,  après  avoir  été  moulu  et 
arrosé  d'eau,  ne  fit  pas  prise  ;  les  échantillons  moyens,  qui  avaient 
subi  une  température  rouge  régulière,  se  comportèrent  exactement 
comme  du  ciment  neuf;  le  dernier  ne  fit  prise  que  beaucoup  plus 
lentement,  mais  finit  cependant  par  prendre  la  même  structure. 

•ar  1»  ipravare  ém  ewiTre»  de  l'acier,  ete.»  p»r  l'aeide 
cliroml««e,  par  H.  li.  BUUMLAXm  (1). 

La  gravure  par  l'acide  nitrique  a  le  grand  inconvénient  de  déga- 
ger des  vapeurs  nitreuses;  outre  le  désagrément  qui  en  résulte  pour 
l'opérateur,  ce  dégagement  de  gaz  soulève  la  couche  protectrice  dans 
le  voisinage  des  parties  mordues,  et  il  en  résulte  une  attaque  du 
métal  sous-jacent,  et  par  suite  moins  de  netteté  dans  le  tirage  des 
épreuves.  L'acide  chromique  ne  présente  pas  cet  inconvénient. 
L'attaque  esta  la  vérité  beaucoup  plus  lente,  mais  l'opérateur  n'est 
pas  incommodé  et  la  gravure  présente  beaucoup  plus  de  netteté. 

L'or  et  le  platine  ne  sont  pas  attaqués  par  l'acide  chromique. 
L*argent  se  recouvre  d'une  couche  rouge  de  chromate  d'argent,  ce 
qui  prouve  «p'il  est  attaqué. 

Pour  préparer  l'acide  chromique  pour  cet  usage,  on  dissout 
150  gr.  de  bichromate  de  potasse  dans  800  gr.  d'eau  chaude  et  l'on 
y  ajoute  200  c.  c.  d'acide  sulfurique. 

Il)  Polytichnisches  CentralblaU,  t.  xzv,  p.  1513. 
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Beekereke»  expérlmemUiles  «mr  les  liwlles  sIccailTMiy 

par  If .  SAGC  (1). 

On  a  versé  dans  une  marmite  en  fer  2500  gr.  d'huile  de  lin 
brute  avec  laquelle  on  avait  broyé  30  gr.  de  litharge  et  30  gr.  de 
minium  bien  desséchés.  On  a  chauffé  le  tout  sur  un  feu  doux  et 
en  agitant  sans  cesse.  L*ébullition  ayant  été  prolongée  pendant  dix 
minutes,  on  laissa  refroidir  en  vase  clos,  et  on  pesa  après  vingt- 
quatre  heures;  Thuile  n*avait  perdu  que  60  gr.,  perte  si  faible 
qu'elle  permet  de  regarder  l'huile  de  lin  cuite  comme  une  modifi- 
cation isomérique  de  Thuile  crue. 

On  a  concentré  cette  huile  cuite,  et  on  a  trouvé  qu'elle  prend  la 
consistance  de  la  mélasse,  lorsqu'elle  a  perdu  5  pour  100  de  son 
poids,  et  qu'elle  se  change  en  une  matière  ayant  l'apparence  du 
caoutchouc,  lorsqu'elle  a  perdu  12  pour  100. 

Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  l'huile  simplement  cuite  était 
transformée  en  un  beau  vernis  transparent,  celle  qui  était  visqueuse 
n*était  pas  résinifîée  au  bout  de  quinze  jours,  et  Thuile  devenue 
^paisse  est  restée  comme  du  caoutchouc. 

L'auteur  a  fait  des  expériences  pour  établir  quelle  est  la  cause 
de  la  résinification  ;  il  a  confirmé  celles  de  Saussure  qui  démontrent 
que  c'est  une  absorption  d'oxygène  ;  et  il  résulte  de  ses  expériences 
que  l'huile  de  lin,  en  se  résûdfiant,  absorbe  la  moitié  de  son  poids 
d'oxygène. 

•«ries  dérivés ABtkracéniqves, 
par  M.  €.  «BAfiBB  et  €.  U£BBBMA1V1V  (3). 

CSe  mémoire  est  le  développement  de  diverses  notes  présentées 
successivement  à  la  Société  chimique  de  Berlin,  et  dont  nous  avons 
rendu  compte. 

Acide  anthracène-carboxylique.  —  Nous  n'avons  rien  à  ajou- 
ter au  résumé  que  nous  avons  douné  ici  (3). 

Réactions  de  l'anthraquingne.  Action  de  PQ*.  —  La  réac- 
tion est  la  même  pour  les  quinones  de  la  benzine  et  de  la 
naphtaline,  mais  elle  présente  moins  de  netteté;  il  se  forme 
de  Tanthracène  trichloré,  mélangé  de  produits  plus  substitués, 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxzni,  p.  1274. 

(2)  Âfmakn  éer  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLX,  p.  121.  —  Novembre  1871. 
C3)  BuUHin  ds  U  Société  chimiqiu,  t  xin,  p.  464. 
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roxychlorure  de  phosphore  produit  exerçant  lui-même  une  action. 
Le  trichloranthracëne  se  forme  d'après  Féquation 

C**H*(0«)'  +  2PC1"  =  G«*H''Cl»  +  2P0CP  +  HCl. 

L'action  a  été  produite  à  200^  en  présence  d'oxychlorure  de  phos- 
phore comme  véhicule.  Le  produit  de  la  réaction,  traité  par  Teau, 
fournit  une  portion  insoluble  qui  cristallise  dans  T  alcool  en  ai- 
guilles jaunes,  sublimables  sans  décomposition,  résistant  à  Tactîon 
de  la  potasse  alcoolique  et  constituant  le  trichloranthracëne. 

Transformation  de  rantfiraquinone  en  anthrahydroquinone.  — 
L'anthraquinone  ne  fournit  pas  l'hydroquinone  correspondante  par 
l'action  de  Pacide  sulfureux;  à  froid,  il  n'y  a  pas  d'action,  et  à 
chaud,  il  y  a  formation  d'anthracène.  Mais  cette  hydroquinone  se 
forme  lorsqu'on  fait  agir  la  soude  sur  un  mélange  de  poussière  de 
zinc  et  d*anthraquinone  (1). 

Pour  obtenir  cette  dernière,  on  verse  la  solution  alcaline  dans  un 
excès  d'acide  chlorhydrique  placé  dans  un  flacon  et  traversé  par  un 
courant  d'acide  carbonique  ;  le  précipité  est  ensuite  lavé  dans  une 
atmosphère  d'acide  carbonique  et  desséché  de  même.  Sèche,  Tan- 
thrahydroquinone  est  moins  altérable  qu'à  l'état  humide. 

Acides  sulfoconj>  gués  de  Vanthraquinone.  —  Les  auteurs,  con- 
jointement avec  M.  Caro,  ont  obtenu  de  Talizarine  par  Taction  de 
la  potasse  sur  le  produit  de  la  combinaison  de  l'acide  sulfîirique  et 
de  l'anthraquinone  (2). 

Suivant  les  circonstances,  le  produit  ainsi  obtenu  est  de  l'acide 
monosulfureux  ou  de  F  acide  disulfureux,  circonstances  qui  n'ont 
pu  être  nettement  précisées.  Le  premier  de  ces  acides  prédomine 
lorsqu'on  emploie  2  à  3  parties  d'acide  sulfurique,  et  qu'on  chauffe 
finalement  à  270-280  ^  On  verse  le  produit  dans  Teau  avant  qu'il 
soit  complètement  refroidi,  et  Ton  transforme  l'acide  conjugué  en 
sel  de  calcium,  plutôt  qu'en  sel  de  baryum. 

Acide  anthraquinone'-monosulfureux  C**H'(0')SO*H.  —  L'acide 
libre  se  sépare  par  la  concentration  de  sa  solution  en  lamelles 
jaunes  très«solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  l'éther.  La  présence  des  acides  minéraux  diminue 
sa  solubilité  dans  Teau.  Ses  sels  sont  assez  peu  solubles. 

Sel  de  baryum  [G**H'(0»jSO»]"Ba  +  H»0.   -  Cristaux  confus 


(1)  Voj.  Bulletin  de  la  SoeiiU  c^tmigue,  t.  xiv,  p.  421. 

(2)  BWIefin  de  la  Société  chimiqw,  t.  nu,  p.  555. 
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jvmes,  tràs-peu  soiubles  dans  Teau  froide,  encore  moins  par  l'ad- 
dition de  HQ. 

Sel  de  calcium  (C**H'(0')SO»)«Ca.  —  Comme  le  précédent,  mais 
bien  plus  soluble.  H  n'est  guère  plus  soluble  à  chaud  qu'à  firoid. 

Sel  de  sodium  G'«H7(0>)S0'Na.  —  GrisUux  jaunâtres,  solubles 
aTec  une  coloration  jaune-rouge.  Très-soluble  à  chaud,  assez  peu  à 
froid. 

Ce  sel,  chauffé  avec  de  la  potasse  ou  de  la  soude,  et  un  peu  d*eau, 
donne  une  coloration  violette  due  à  la  formation  d'alizarine.  Si  la 
quantité  d'alcali  est  plus  faible  ou  si  Ton  chauffe  moins  fort,  la 
coloration  est  rouge,  et  il  se  forme  de  loiyanthraquinone  qui  se 
sépare  par  Taddition  d'un  iacide  à  la  solution  alcaline.  La  produc- 
tion de  ce  composé  et  celle  de  Talizarine  ou  bioxyanthraquinone  sont 
exprimées  par  les  équations 

C'*H»(0*)SO»K  +  2K0H  =  C"H'(0*)OK  +  K*SO«-f  H*0 
C««H'(0*)OK     +  KOH  =  C"H«(œ)(OK)*-f-H*. 

Cependant  il  ne  se  dégage  pas  d'hydrogène  ;  probablement  qu'il 
transforme  l'alizarine  en  hydroalizarine,  et  que  celle-ci  se  réoxyde 
à  l'air. 

Acide  anthraquinone-disulfureux  C**H*(0«)  (SO»H)«.  —  Cristaux 
jaunes  plus  solubles  que  Tacide  monosulfureux.  L'acide  sulfurique 
diminue  sa  solubilité.  Ses  sels  sont  également  plus  solubles  que 
ceux  de  l'acide  précédent.  Leurs  solutions  sont  d'un  jaune  rou- 
geAtre. 

Le  sel  baryiique  C«*H*(0*)(SO»)»Ba  est  très-peu  soluble  dans 
l'eau  firoide  ;  ses  cristaux  sont  jaunes  et  indistincts.  H  en  est  de 
même  du  sel  de  plomb. 

*  L'acide  anthraquinone-disulfiireux  donne  de  l'alizarine  par  l'ac* 
tion  des  alcalis  foûdus  ;  mais  ici  encore,  et  plus  facilement  qu'avec 
l'acide  précédent,  il  se  forme  un  produit  intermédiaire.  U  se  forme 
d'abord  de  Yoxyanthraquinone-sullite  de  potassium  : 

C"H*(0*)  (SO»K)*  +  2K0H  =  C"fl*(0»J  |  ^^  +  K»SO»  +  HH)  ; 

à  une  température  un  peu  plus  élevée,  le  second  groupe  SO^K  est 
remplacé  par  OR  pour  donner  l'alizarate  de  potassium  : 

C"H*0«  I  gQ^  +  2K0H = C"H*(0«)  (0K)«  +  K*SO»+ EK). 

Ces  transformations  successives  se  manifestent  par  des  change- 
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ments  de  coloration.  La  couleur  rouge  devient  d'abord  d*un  bleu, 
foncé,  et  passe  ensuite  au  violet,  lorsque  Talizarine  est  formée.  Si, 
après  la  première  phase,  on  reprend  le  produit  par  Teau  et  qu'on  y 
ajoute  un  acide,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux,  mais  il  ne  se 
forme  pas  de  précipité,  Tacide  oxyanthraquinone-sulfureux  étant 
soluble;  après  la  seconde  phase,  au  contraire,  on  obtient  un  préci- 
pité qui  est  Talizarine. 

Formation  de  f acide  anthraquinone-^isulfureiix  par  l'anthracène 
bihromé  ou  bichloré  (1).  —  Les  auteurs  ont  déjà  annoncé  ce  fait,  et 
la  production  des  jproduits  intermédiaires  ne  leur  avait  pas  échappé. 
M.  Perkin(2j,  qui  s'est  aussi  occupé  de  ce  sujet,  a  montré  qu'il  se 
forme  d'abord  de  l'acide  bichlor-  ou  bibromanthracène-disulfureux. 
C'est  cet  acide  qui ,  par  une  action  plus  avancée  de  l'acide  sulfu- 
rique  concentré,  se  transforme  en  acide  anthraquinone-bisulfureuz; 
le  chlore  alors  se  dégage  à  Tétat  d'acide  chlorhydrique  et  le  brome 
à  Tétat  de  liberté. 

Acide  oxyanthraquinone-sulfureux  C'*H*(0*)".OH.SO'H.  —  La 
formation  du  sel  potassique  de  cet  acide  a  été  indiquée  plus  haut. 
Le  produit  bleu  de  l'action  de  la  potasse  sur  l'acide  anthraquinone- 
disulfureux  est  sursaturé  par  HGl,  puis  additionné  de  chlorure  de 
baryum.  Le  sel  baryiique  du  nouvel  acide  se  précipite;  on  le'  pu- 
rifie par  cristallisation  dans  l'eau. 

L'acide  libre,  séparé  du  sel  de  baryum,-  se  dépose  par  la  concen- 
tration en  cristaux  jaunes  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  inso- 
lubles dans  l'éther.  Il  forme  deux  séries  de  sels,  l'hydrogène  de 
l'hydroxyle  pouvant  aussi  être  remplacé  par  un  métal.  U  donne  avec 
la  potasse  un  sel  soluble  d'une  belle  couleur  bleue 

G"H«(0*).OK.SO»K. 

Cette  solution  devient  d'un  jaune-rouge  par  l'addition  de  HGl,  par 
suite  de  la  formation  du  sel  acide 

C««H«(0«)OH.SO»K. 

Le  sel  bary tique  obtenu,  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  est  le  sel 
acide  ;  il  est  jaune,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante  : 

[C"H«(0')OBSO»]«Ba.  ' 


(1)  L'anthracène  bichloré  cristallise  non  en  lamelles,  comme  Favaient  d'abord 
indiqué  les  auteurs,  mais  <>n  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  20!/*. 

(2)  BuUetinde  la  Société  ehimiqui^  t.  xiv .  p.  456. 
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Sa  solution  additionnée  d*eaa  de  baryte  donne  le  sel  bleu  insoluble 

C"H«(0*)g2,JBa. 

(kcyanthraquinone  O^W{0^)''0R. — Cette  combinaison,  déjà  ob- 
tenue par  MM.  Glaser  et  Garo,  comme  produit  secondaire  dans  la 
fabrication  de  Talizarine,  se  produit,  comme  on  Ta  vu,  dans  la  pre- 
mière phase  de  Taction  de  la  potasse  sur  Tacide  anthraquinone- 
snlfureux.  Elle  se  forme  aussi  par  la  fusion  delabromanthraquinone 
avec  la  potasse.  Elle  est  toujours  mélangée  d*alizarine,  dont  on  peut 
la  séparer  par  transformation  en  sel  de  baryum,  de  plomb  ou  de 
calcium.  On  fait  bouillir  le  produit  brut  avec  les  carbonates  de  ces 
métaux;  Falizarine  forme  ainsi  des  laques  insolubles,  tandis  que 
l'oiyanthraquinone  forme  des  sels  solubles,  et  peut  être  précipitée 
par  Faddition  d'un  acide  à  la  liqueur  filtrée.  On  répète  au  besoin 
cette  opération  et  Ton  purifie  finalement  le  produit  par  sublimation 
on  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

L'oxyanthraquinone  se  sublime  en  lamelles  jaunes  citron  et  cris- 
tallise en  fines  aiguilles  dans  Talcool  ou  dans  Péther.  Elle  est  peu 
.soluble  dans  Peau  bouillante.  Ses  sels  alcalins  forment  des  solu- 
tions d'un  jaune  rougefttre;  ses  sels  de  baryum  et  de  plomb,  des 
solutions  jaunes.  Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  ayec  une 
coloration  brune  et  est  de  nouveau  précipitée  par  l'eau.  Elle  ne  teint 
pas  le  coton  mordancé. 

Le  sel  barytique  [C**H^{0*)OyBa  +  ffO  se  sépare  en  aiguilles 
jaunes  de  sa  solution  aqueuse  saturée  à  chaud.  H  est  insoluble  dans 
Talcool. 

Les  auteurs  estiment  que  l'acide  anthraflavique  décrit  par 
M.  Schunck,  avec  la  formule  G"H'*0^,  est  identique  avec  l'oxyan- 
thraquinone. 

La  présence  de  l'oxyanthraquinone  dans  Talizarine  artificielle 
donne  souvent  à  la  solution  alcaline  de  cette  dernière  un  ton  rouge 
qui  rappelle  la  couleur  de  la  solution  de  Falizarine  naturelle.  C'est 
ce  qui  avait  fait  penser  autrefois  aux  auteurs  que  Falizarine  artifi- 
cielle renferme  quelquefois  de^la  purpurine.  En  réalité,  cette  der- 
nière ne  s'y  rencontre  pas;  pas  plus  que  Falizarine  naturelle  ne 
contient  d'oxyanthraquinone ,  comme  s'en  sont  assurés  les  au- 
teurs. 

Action  de  la  potasse  sur  V acide  alixariwhsulfureux.  —  Cette  ex- 
périence a  été  tentée  dans  le  but  de  produire  de  la  purpurine. 
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Lorsqu'on  chauffe  Talizarine  ayec  de  Tacide  sulfurique  fumant, 
jusqu'à  ce  que  Teau  ne  la  reprécipite  plus,  on  obtient  par  l'addition 
d*eau  une  solution  jaune,  d'où  les  carbonates  ou  les  hydrates  de 
plomb,  de  calcium  ou  de  baryum  séparent  des  combinaisons  inso- 
lubles d'un  rouge-violet.  Cette  solution  fut  additionnée  de  carbo- 
nate de  baryte,  en  quantité  suffisante  seulement  pour  précipiter 
l'acide  sulfurique  libre.  La  solution  filtrée  renfermant  Tacide  aliza- 
rino-sulfureux  donne,  avec  la  potasse,  une  coloration  rougo  cerise. 
Lorsqu'on  fond  cet  acide  ayec  de  la  potasse,  on  obtient  une  masse 
violette  qui,  reprise  par  l'eau  et  saturée  d'acide  chlorhydrique,  donne 
un  précipité  ayant  tous  les  caractères  de  l'alizarine,  et  dans  lequel 
on  n'a  pas  pu  trouver  de  purpurine. 

«mr  Pawlne,  par  MM.  U.  m.  DAUB  et  C.  «€HOBLBMMBM(l). 

Pour  obtenir  Taurine  pure,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  alcoo- 
lique à  la  solution  du  produit  commercial  dans  Talcool  bouillant.  Il 
se  sépare  une  combinaison  cristallisée  d'aurine  et  d'ammoniaque, 
qu'on  lave  à  T  alcool.  Ce  corps  perd  peu  à  peu  son  ammoniaque  à 
l'air  et  laisse  de  Taurine  pure,  qu'on  peut  isoler  plus  rapidement 
par  un  lavage  à  T acide  acétique  faible. 

L'aurine  cristallise  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  en  ai- 
guilles rouges,  retenant  énergiquement  de  Tacide  chlorhydrique, 
même  par  une  dessiccation  à  I10\  Par  Tévaporation  lente  de  sa  so- 
lution alcoolique,  Taurine  cristallise  en  aiguilles  d'un  rouge  mat, 
avec  des  reflets  verts.  Elle  renferme  de  l'eau  qui  ne  se  dégage  qu'à 
140-180%  et  supporte  une  température  de  200^  sans  s'altérer.  D'a- 
près H.  Fresenius,  elle  fondrait  à  156^  L'aurine,  séchée  à  200*,  a 
donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  à  la  formule  G*^H**0'. 
A  110*,  elle  retient  5,4  pour  100  d'eau,  soit  H*0.  M.  H.  Fresenius 
a  trouvé,  pour  le  corps  séché  à  100%  une  quantité  d'eau  correspon- 
dant à  2^H*0.  Si  la  formule  donnée  par  l'auteur  est  exacte,  Tau- 
rine (ou  acide  rosolique)  se  forme  d'après  Téquation 

3C«H«0  4-C*œ=  C«>H«*œ-f-  2H*0. 

MM.  Garo  et  Wanklyn  ont  obtenu  par  l'action  de  Tacide  nitreux 
sur  la  rosaniline  un  corps  qu'ils  regardent  comme  identique  avec 
Taurine,  et  auquel  ils  assignent  la  formule  CH^'O".  Cette  formule 

(1)  DtuUche  chmitche  GeseUtchaft^u  i9,  p.  971.  —  1871,  n*  18. 
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est  celle  de  la  leueaurine^  qui  se  forme  par  Taction  de  la  poudre 
de  xinc  sur  la  solution  acétique  de  Taurine. 

Fait-on  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux  à  travers  une  solu- 
tion alcoolique  d*aurine,  il  se  sépare  des  cristaux  rouge  clair  qui 
sont  une  combinciison^  inaltérable  à  Tair,  d'acide  sulfureux  et  d'au- 
rine.  L*aurine  se  combine  également  aux  bisulfites  alcalins.  Ces 
combinaisons  sont  incolores,  solubles  dans  Teau  et  surtout  dans 
Talcool,  et  cristallisables  en  longues  aiguilles  soyeuses  et  incolores, 
ou  en  cristaux  aciculaires. 

Si  Ton  chauffe  Taurine  à  140*  avec  de  Tammoniaque  alcoolique, 
on  obtient  la  coralline  rouge^  qui  donne  sur  soie  et  sur  laine  un  ton 
plus  rouge  que  la  coralline  jaune.  Cette  coralline  rouge  cristalHse 
très-bien. 

S«r  l'acide  •■tMnflaTl%«e,  par  M.  H.  PBBKlIir  (1). 

M.  Schunck  a  décrit,  sous  le  nom  diacide  anthraflavique,  un 
composé  cristallin  jaune  qui  accompagne  Talizarine  artificielle,  et 
auquel  il  assigne  la  formule  CH^^O^.  M.  Liebermann  (2},  qui  a  éga- 
lement étudié  ce  composé,  le  considère  comme  de  la  monoxyanthra- 
qninone  G**H*0\  L^auteur  a  purifié  ce  composé  en  décomposant 
son  sel  barytique  par  de  Tacide  chlorhydrique.  Le  sel  barytique 
lut  obtenu  en  faisant  bouillir  Talizarine  artificielle  avec  de  Teau  de 
baryte,  précipitant  la  solution  par  ECU,  lavant  Tacide  brut  à  Tal- 
cool,  le  dissolvant  dans  de  la  sou4&  étendue  et  l'additionnant  de 
chlorure  de  bar}'um. 

Le  sel  barytique  ainsi  obtenu  fut  purifié  par  plusieurs  cristalli- 
sations dans  Teau;  il  forme  des  aiguilles  d'un  rouge  brun  ayant 
pour  composition  2(G"H*BaO*)-|-3H'O-|-10aq.  La  dessiccation  dans 
le  vide  lui  enlève  les  lOaq.  A  150*,  il  se  dégage  2HK),-  tandis  que 
la  troisième  molécule  d'eau  n*est  même  pas  chassée  à  180*.  L'au- 
teur r^rde  Tacide  anthraflavique  comme  un  isomère  de  Taliza- 
rine. 

S«r  PaUmarlme  artlflcielle,  par  H.  Fréd.  BB¥BBDIM  (3). 

L'auteur  a  examiné  un  échantillon  d'alizarine  artificielle  de  là 
fabrique  Gessert,  à  Elberfeld.  Ge  produit,  renfermant  10  pour  100 

(1)  Journal  of  ihe  chemical  Society,  t.  ix,  p.  1109. 

(2)  BuUetin  de  la  Société  ehimique^  t.  xv,  p.  315-319. 

(3)  Ueuitehê  ehemiiche  CeseUschafl,  t.  nr,  p.  978.  ~  1871,  n*  18. 
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de  matière  colorante,  foi:frnit  un  liquide  épais.  Séché, puis  distillé,  il 
fournit  un  sublimé  d*alizarine  mélangée  d'aiguilles  jaune-orange  et 
d'aiguilles  plus  pâles.  Ces  dernières  restent  lorsqu'on  dissout  le 
sublimé  dans  la  soude;  elles  sont  peu  solubles  dans  Talcool.  Leur 
quantité  a  été  trop  faible  pour  être  analysée,  mais  l'auteur  s'est 
assuré  qu'elles  ne  constituent  pas  de  l'anthraquinone. 

Pour  retirer  la  monoxyanthraquinone ,  dont  M.  Liebermann  a 
constaté  la  présence  constante  dans  l'alizarine  artificielle,  il  vaut 
mieux  remplacer  la  baryte  par  la  chaux.  Gomme  Talizarate  de  baryte 
n  est  pas  complètement  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  la  liqueur 
filtrée  donne  un  précipité  floconneux  orange  foncé  qui  contient  en- 
core de  Talizarine.  Ceci  n  a  pas  lieu  lorsqu'on  traite  l'alizarine  ar- 
tificielle par  de  Feau  de  chaux. 

L'alizarate  de  baryte  constitue  une  masse  violette,  à  éclat  métal- 
lique. Soumis  à  la  distillation,  il  se  décompose  en  donnant  de  l'an- 
thraquinone : 

(C'*H'0^)«Ba  =  CO»Ba  -f-  3H«0  +  13C + G«*H»0*. 

L'alizarate  de  chaux  se  décompose  de  même. 

Les  combinaisons  calciqpe  et  barytique  de  la  purpurine  ne 
donnent  pas  d'anthraquinone  par  la  distillation ,  ce  qui  devrait 
avoir  lieu  si  la  purpurine  était  de  la  trihydroxylanthraquinone. 
L'auteur  a  cherché  vainement  à  retirer  la  purpurine  de  l'alizarine 
artificielle. 

«mr  la  p«riflemtio«  de  l'allmarliiey  phT  M.  «.  AUBBBACH  (1). 

On  dissout  l'alizarine  brute  dans  de  la  soude  pour  en  séparer  les 
impuretés,  telles  que  l'anthraquinone,  l'anthracène,  etc.  On  fait 
passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  la  solution  alcaline,  ce 
qui  y  produit  im  précipité  rougeâtre  formé  de  bicarbonate  de  soude, 
d'alizarine  et  d'alizarate  de  soude;  en  même  temps,  les  parois  du 
flacon  se  recouvrent  de  croûtes  d'alizarine.  Le  précipité,  lavé  à  Teau, 
fournit  de  l'alizarine  pure,  en  flocons  oranges,  par  l'addition  d'acide 
chlorhydrique  ou  sulfurique. 

{{)' Deutsche  ehemitehe  GeseUsehaft,  1. 1?,  p.  979.  —  1871,  n*  18. 


i 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  97 


BULLETIN  Dl  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


Séance  du  3  février  187S. 
Présidence  de  M.  Lauth. 

M.  Achille  Muntz  est  nommé  membre  résidant. 

M.  SiLVA  fait  connaître  quelques  nouveaux  éthersisopropyliques. 
Le  formiate,  obtenu  en  chauffant  à  120*  de  Piodure  d'isopropyle 
avec  du  formiate  de  cuivre,  bout  à  65-67%  sous  une  pression  de 
749""".  Le  lactale  manoisopropylique  a  été  préparé  en  chauffant  sous 
pression,  à  170*,  de  Tacide  lactique  avec  de  l'alcool  isopropylique. 
U  est  soluble  dans  l'eau  et  bout  à  166-1 6&*.  Pour  obtenir  le  Inctate 
dusopropylique^  M.  Silva  a  traité  le  lactate  monoisopropylique 
par  du  sodium,  pour  y  remplacer  Thydrogène  alcoolique  de  l'hy- 
drozyle  contenu  dans  la  molécule 

CH» 

CH.OH 
CO.OCW. 

Dans  ces  conditions,  on  obtient  le  lactate  monoisopropylique 
sodé.  Celui-ci,  traité  par  de  Tiodure  isopropylique,  ne  donne  le 
lactate  diisopropylique  qu'en  petite  quantité,  par  suite  de  Faction 
de  l'humidité  gui  n'a  pu  être  complètement  évitée  et  qui  décompose 
le  produit  formé.  Cet  étherestun  liquide  insoluble  dans  Teau  et  qui 
bout  à  une  température  très-peu  supérieure  à  celle  du  lactate  mono- 
isopropylique. 

Le  cyanate  d^isopropyle^  préparé  par  la  méthode  des  sels  d'argent, 
est  un  .liquide  provoquant  le  larmoiement  à  un  haut  degré.  Il  bout 
à  74*,5.  Densité  de  vapeur  =  2,944  (théorie  =  2,943). 

M.  Lauth  présente  une  note  de  MM.  Scheurer-Kestner  et  Meu- 
nier, sur  la  chaleur  de  combustion  des  lignites  et  du  ligneux. 

NOUV.  8<R.,  T.  XVU.  1872.  —  SOC.  CHJM.  7 
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M.  Cornu  rend  compte  à  la  Société  de  quelques  expériences  sur 
la  détermination  de  la  chaleur  spécifique  de  quelques  liquides, 
notamment  du  mercure,  à  Taide  d'une  méthode  imaginée  par 
M.  Reguault.  Elle  consiste  dans  Temploi  d'un  thermomètre  de 
forme  spéciale,  pour  observer  la  loi  de  refroidissement  du  liquide, 
et  la  comparer  directement  à  la  loi  de  refroidissement  d*un  poids 
égal  ou  d'un  volume  égal  d'eau.  Le  thermomètre  est  disposé  de 
telle  sorte  que  la  paroi  de  son  réservoir,  repliée  sur  elle-même, 
peut  contenir  le  liquide  sur  lequel  on  opère.  Le  principal  avan- 
tage de  cette  méthode,  avantage  qui  la  recommande  à  l'attention 
des  chimistes,  est  de  n'exiger  pour  une  détermination  très-complète 
de  la  chaleur  spécifique  des  substances  qu'une  quantité  excessi- 
vement petite,  5  à  6  centimètres  cubes,  par  exemple. 

La  méthode  se^  prête  également  à  la  détermination  de  la  chaleur  . 
spécifique  des  solides. 

MM.  Friedel  et  Silva,  après  avoir  montré  que  le  chlore,  en 
agissant  sur  le  chlorure  d'isopropyle,  fournit  à  la  fois  du  chlo- 
rure de  prôpylène  et  du  méthylchloracétol,  ont  étudié  l'action  du 
chlorure  d'iode  sur  le  chlorure  de  prôpylène,  le  seul  des  deux  chlo- 
rures isomériques  G^H'Gl^  connus ,  dont  la  constitution  fasse  pré- 
voir la  transformation  en  trichlorhydrine  ;  en  effet,  le  méthlychlor- 
acétol  a  une  constitution  exprimée  par  la  formule  GEP.GGl^.GH*  ; 
celle  du  chlorure  de  prôpylène  est  GH^GHG1.GH'G1;  celle  de  la 
trichlorhydrine  GH*G1.GHG1.GH*G1.  On  ne  doit  donc  pas  pouvoir 
passer  par  une  simple  substitution  du  premier  de  ces  corps  au 
troisième.  L'expérience  a  prouvé  en  effet  que  le  méthylchloracétol 
chloré  au  soleil,  à  l'ombre,  ou  par  le  chlorure  d'iode,  ne  fournit 
qu'un  seul  trichlorure  bouillant  à  123®  et  identique  avec  celui  qui 
se  forme  par  fixation  du  chlore  sur  le  prôpylène  bhloré. 

Le  chlorure  de  prôpylène,  chauffé  à  140^  en  vase  clos  avec  du 
chlorure  d'iode,  est  attaqué  avec  dépôt  d'iode  et  dégagement 
d'acide  chlorhydrique.  Après  la  dissolution  de  l'iode  à  l'aide  de  la 
potasse  et  du  sulfite  de  sodium,  la  distillation  firactionnée  permet 
d'isoler  d'abord  une  portion  de  chlorure  de  prôpylène  inaltéré, 
puis  un  trichlorure  bouillant  vers  138®,  un  autre  trichlorure  bouillant 
entre  150  et  160*,  et  enfin  une  petite  quantité  de  produits  supé- 
rieurs, dont  un  cristallisable  en  fines  aiguilles.  Ges  derniers  n'ont 
pas  été  encore  étudiés.  Le  trichlorure,  bouillant  entre  150  et  160®, 
a  une  composition  qui  répond  à  celle  de  la  trichlorhydrine  mé- 
langée d'ime  petite  quantité  d'un  chlorure  supérieur  dont  on  ne 
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réussit  pas  à  le  séparer.  Sa  densité  est  à  très-peu  près  celle  de  la 
trichlorhydrine,  dont  il  a  d'ailleurs  le  point  d^ébullition.  Traité 
par  Peau,  suivant  la  méthode  de  M.  Berthelot,  il  se  saponifie 
et  fournit  une  petite  quantité  d*un  produit  sirupeux,  insoluble  dans 
l'éther,  ayant  Tapparence  de  la  glycérine.  Ce  produit  a  donné, 
avec  riodure  de  phosphore,  non  pas  de  l'iodure  d'allyle,  mais  une 
petite  quantité  d*un  iodure  ayant  les  caractères  de  Tiodure  d'iso- 
propyle,  soit  que  le  produit  traité  n'ait  pas  été  parfaitement  sec, 
soit  qu'il  renfermât  une  substance  pouvant  jouer  le  même  rôle  que 
l'eau  dans  la  préparation  de  l'iodure  d'isopropyle. 

De  nouvelles  expériences  sont  nécessaires  pour  aller  jusqu'à 
l'iodure  d'allyle.  Iséanmoins,  il  y  a  déjà  dans  les  faits  étdt^lis  un 
ensemble  de  preuves  qui  ne  peut  guère  laisser  de  doute  sur  la 
production  de  la  trichlorhydrine  au  moyen  du  chlorure  de  propy- 
lène,  c'est-à-dire  de  la  glycérine  à  l'aide  d'un  composé  qui  peut 
être  préparé  en  ne  partant  pas  de  la  glycérine  elle-même. 

M.  Ch.  Girard  communique  les  résultats  négatifs  qu'il  a  obte- 
nus en  chauffant  à  340%  pendant  15  heures,  du  chlorure  dephényle 
et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  U  ne  s'est  produit,  à  cette  tempé- 
rature, aucune  réaction,  et  il  ne  s'est  formé  ni  aniline  nidiphényla- 
mine,  comme  l'annoncent  MM.  Dusart  et  Bardy. 

M.  Girard  a  chauffé  également  à  340%  seul  et  sous  pression, 
du  chlorhydrate  d'aniline  fondu.  En  reprenant  le  produit  par  de 
Teau,  une  portion  reste  indissoute  et  est  composée  de  diphény lamine. 
M.  Lauth,  en  présence  de  faits  aussi  contradictoires,  est  d'avis 
qu'il  serait  nécessaire  que  les  expériences  de  MM.  Dusart  et  Bardy 
fussent  répétées  devant  une  commission.  M.  Girard  répond  qu'il  se 
propose  de  présenter  les  résultats  de  ses  recherches  à  l'Académie, 
et  de  demander  la  nomination  d'une  commission. 

A  l'occasion  de  la  communication  de  M.  Girard,  M.  Jungfleiscu 
cite  une  expérience  qu'il  a  faite  en  chauffant  à  220*  du  chlorure  de 
phényle  avec  de  la  potasse  alcoolique;  jamais  cette  dernière  n'a  en- 
levé de  chlore  ;  il  serait  donc  étonnant  que  le  sel  ammoniac  pût 
produire  une  réaction. 

M.  Lauth  rappelle  également  un  essai  qu'il  a  tenté  autrefois 
pour  produire  la  diphénylamine  par  la  bromobenzine  et  l'aniline, 
seules  ou  en  présence  du  sodium  :  jamais  il  ne  s'est  formé  de  diphé- 
nylamine. U  serait  possible  que  MM.  Dusart  et  Bardy  fussent  partis 
d'un  phénol  impur. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


•mr  iM  b—ei  «MmoMlacmlM  dm  platlme,  par  M.  P.  F.  CIJàVB. 

(8«  Partie.) 

A.  Platinamine  R  =  Pt  I  jj^jj, 

1 .  Le  chlorure  HGl*  a  été  obtenu  par  Gerhardt,  qui  Ta  préparé 
par  Taction  du  chlore  sur  le  chlorure  de  platosamine  Ce  chlorure 
cristallise  en  petits  cristaux  brillants  bien  formés,  de  couleur  jaune 
d'or.  Us  ont  la  forme  d'un  octaèdre  à  base  carrée,  à  sommets  sou- 
vent tronqués.  Il  est  très-peu  soluble  et  exige  environ  700  parties 
d*eau  à  0"  et  33  à  34*  d*eau  bouillante  pour  se  dissoudre.  11  est 
anhydre  et  peut  être  chauffé  à  200*  sans  être  détruit  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 52.58  52.95 

Chlore 38.06  37.96. 

Le  chlorure  n'est  pas  attaqué  par  Tacide  azotique,  ni  par  l'acide 
sulfurique.  L'hydrate  de  potassium  le  dissout  sans  dégagement 
d'ammoniaque,  et  la  solution  donne  avec  Tacide  chlorhydrique  une 
poudre  jaune  sale. 

L'ammoniaque  le  dissout  à  chaud  avec  une  couleur  jaune  pâle, 
et  la  solution  dépose  par  Taddition  d'alcool  un  précipité  vo- 
lumineux blanchâtre,  qui  est  assez  soluble  dans  l'eau  pure.  Ce 
précipité  ne  donne  pas  avec  l'acide  chlorhydrique  le  chlorure  de 
platinediamine. 

S.  Le  bromure  BBt^  a  été  obtenu  par  l'action  du  brome  sur  le 
bromure  de  platosamine.  Poudre  pesante,  formée  de  petits  cristaux 
bien  développés,  de  la  forme  du  sel  précédent.  Sa  couleur  est  rouge- 
orangé  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 36.51  35.85 

Brome 57.^^6  57.98. 

3.  lodure^  RI*.  Poudre  noire  non  cristalline,  qu'on  obtient  par 
digestion  d'iodure  de  platosamine  avec  de  l'iode  dissous  dans 
l'alcool  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platme 26.65  26.74 

Iode 68.34  68.66. 
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L'iodure  donne  avec  Tammoniaque  une  poudre  brune  cristalline 
ayant  pour  composition  : 

I 
2AxH».I 

Pt'\AïH».A£H*+^^    (^> 
'aAiHM 
I 

L*iodure  donne  par  Tébullition  ayec  une  solution  d'hydrate  de 
potassium,  une  poudre  jaune,  de  composition  variable.  Ge  produit 
donne  avec  Tacide  iodhydrique  une  poudre  amorphe  de  couleur 
noire,  ayant  pour  composition  : 

I 

AxHM 
n  jAzHM 
Pt*\AxHM 

A*H».l 

I 

Cest  riodure  de  diplatinamine. 

TrouTé.  CAlculé. 

Platine 32.69  32.29 

Iode........    61.64  62.12. 

Si  Ton  fait  bouillir  cetiodure  de  diplatinamine  avec  une  soluuon 
de  potasse,  on  obtient  une  poudre  jaune,  qui  se  colore  en  noir  par 
l'acide  iodhydrique.  J'ai  trouvé  dans  ce  produit  noir  36,02  p.  100 
de  platine  et  57,70  d'iode,  chiffres,  qui  s'accordent  avec  la 
formule  : 

W.SAxHM'», 

qui  exige  36,03  p.  100  de  platine  et  57,79  d'iode. 

J'ai  obtenu  par  Tébullition  de  cet  iodure  avec  de  l'acide  iodby- 
drique  très-concentré,  un  produit  contenant  seulement  30^7  p.  100 
de  platine. 

Si  la  composition  trouvée  pour  l'iodure  noir  n'est  pas  fortuite, 
on  peut  conclure  de  cette  action  que  le  radical  très-condensé, 
tétraplatinamine,  qu'il  renferme  est  détruit  par  l'acide  iodhydrique 
concentré. 

L'iodure  supposé  de  tétraplatinamine  fut  bouilli  avec  une  so- 
lution de  potasse  caustique,  et  la  poudre  jaune  ainsi  obtenue  fut 
traitée  par  de  l'acide  iodhydrique.   Le   produit  analysé  a  fourni 

(1)  Voyez  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  xv,  p.  I6R.  Avril  1871. 
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38,44  p.  100  de  platine  et  54,60  d'iode,  chiffres  qui  s'accordent 
avec  la  formule  de  Tiodure  d'octo-platinamine  : 

XVIll 

PtMÔAzHM". 

Cette  formule  exige  38,24  p.  100  de  platine,  et  55,19  d'iode. 

Néanmoins,  considérant  queTacide  iodhydrique  détruit  ces  iodu- 
res,  je  me  demande  si  les  résultats  obtenus  ne  sont  pas  accidentels. 
Aucun  de  ces  iodures  ne  cristallise ,  et  je  n'ai  pas  encore 
essayé  de  préparer  des  sels  correspondants,  contenant  d'autres 
radicaux  que  Tiode.  Je  ne  regarde  donc  pas,  quant  à  présent, 
l'existence  des  bases  de  tétra-  et  d'octo-platinamine  comme  établie, 
mais  j'ai  tenu  à  publier  ces  résultats  qui  semblent  indiquer  que 
les  atomes  du  platine  possèdent  la  propriété,  très-rare  en  chimie 
inorganique,  de  s'unir  les  uns  aux  autres. 

Si  les  formules  des  iodures  condensés  sont  exactes,  ces  corps 
forment  une  série  homologue  de  l'expression  Pt'*(AzH*)*»'P"^*  : 

Pt.2AzHM* 
Pt«.4AzHM« 
Pt*.8AzHM»» 
PtM6AzH».P«. 

des  dérivés  de  l'îodure  de  platinamine  méritent  un  examen  plus 
approfondi. 

4.  Vazotate  R(AzO')*  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide 
azotique  sur  l'azotate  basique  (n«  5),  D  forme  des  prismes  incolores 
bien  définis. 

Trouvé.  GalcQlé. 

Platine 40.95  41.24 

Azote 17.11  17.50 

Hydrogène..       1.57  1.25 

Oxygène..,.    40.37  40.01. 

L'azotate  est  soluble  sans  décomposition  dans  Peau  bouillante. 
La  solution  donne  avec  le  chlorure  de  potassium  ou  avec  Tacide 
chlorhydrique  le  chlorure  de  platinamine,  mais  la  décomposition 
n'dst  pas  complète,  une  grande  partie  de  Tazotate  restant  inaltérée. 

5.  L'azotate  basique 

2HOPt|},*g::g;îS+2H«o 

a  déjà  été  décrit.  Poudre  blanche  jaunâtre,  composée  de  cristaux 
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microscopiques  ayant   la  forme  d*écailles  rhombiques  ou  hexago- 
nales : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 46.96  46.46 

Azote 13.15  13.15 

Hydrogène..  3.15  2.82 

Oxygène....  36.74  37.67. 

L'azotate  basique  se  dissout  sans  difficulté  dans  Peau  chaude,  et 
la  solution  donne  avec  Tacide  chlorhydrique  des  cristaux  jaunes 
de  chlorure  de  platinamine.  , 

6.  Azotate  nitri  : 


AzO*0)  p.   JAzH'.O.AzO 
AzO^O  \^^      ^ 


)  *"•  (AzH'.O.AzO. 

J*ai  obtenu  ce  sel  remarquable  par  Faction  de  l'acide  azotique 
bouillant  sur  Tazotite  de  platosamine.  Il  se  dégage  des  vapeurs 
Bouges  et  la  solution,  évaporée  en  consistance  sirupeuse,  donne 
des  tables  incolores  assez  volumineuses,  ayant  pour  composition  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 44.05  44.18 

Azote 18.43  18.76 

Hydrogène..       1.46  1.34 

Oxygène  ....     36 . 06  35 . 72. 

La  solution  de  ce  sel  donne,  avec  Tiodurede  potassium,  un  préci- 
pité noir  d'iodure  de  platinamine. 

7.  Azotate  nitré  et  chloré  : 

AzO*.0  )  p^  )  AzH*.O.AzO 
Cl.  j  ^  )AzH».0.Az0. 

Lorsque  la  solution  concentrée  du  sel  précédent  est  mélangée  à 
firoid  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient  de  petites  écailles 
riiombiques,  assez  solubles  dans  Teau  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 47.42  46.97 

Chlore 8.63  8.42. 

8.  Azotite  bichloré  : 

«p,  p.|AzH».0.Az0 
^^•*^MazH».O.AzO. 

Il  a  été  préparé  par  T  addition  d'acide  chlorhydrique  à  une  solution 
bouillante  du  sel  n'  6.  L* azotite  bichloré  se  sépare  bientôt  sous  la 
forme  d'écailles  brillantes  et  bien  définies.  La  solution  de  ce  sel 
n'est  pas  précipitée  par  les  sels  d'argent. 

Trouve.  Calculé. 

Platine 49.58  50.12 

Chlore 16.16  17.96. 
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9.  Âxotite  bichlori  et  azotUe  d'argent: 

« 

Ce  sel,  contenant  dans  la  même  molécule  du  chlore  et  de  l'argent, 
a  été  obtenu  en  dissolvant  dans  l'eau  bouillante  des  poids  équiva- 
lents du  sel  précédent  (n*  8)  et  d*azotite  d'argent.  Il  ne  se  sépare 
pas  trace  de  chlorure  d'argent,  et  on  obtient  par  le  refroidissement 
de  petits  cristaux  bien  définis  ayant  la  forme  de  tables  rhombiques. 
Le  sel  double  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  et  noircit  à  la 
lumière.  H  ne  contient  pas  d'eaii  de  cristallisation  : 

TroaTé.  Calculé. 

Platine 28.32  28.15 

Chlore 10.00  10.09 

Argent 29.91  30.73. 

Le  chlorure  de  baryum  donne  avec  ce  sel  du  chlorure  d'argent  et 
la  solution  laisse  déposer  des  cristaux  du  sel  n*  S.  Ainsi,  je  n'ai 
pas  réussi  à  obtenir  un  azotite  double  de  baryum. 

\0.  Axotite  tricMori  : 

^^'•*^UzH».O.AzO. 

Une  solution  du  sel  n*  6  mélangée  avec  une  solution  de  chloropla- 
tinite  de  potassium,  laisse  déposer  après  quelque  temps  de  petits 
cristaux  brillants  jaunes ,  d'un   sel  ayant  la  composition  : 

'  Trooré.  Calculé. 

Platine 51.38-  51.26 

Chlore 27.76  27.56 

Azote 10.52  10.88. 

11.  Axotite  bromi: 

^*^-*^JAzH».O.AzO. 

On  l'obtient  facilement  par  l'addition  de  brome  à  Tazotite  de  plato- 
samine.  Poudre  jaune,  très-peu  soluble  et  composée  de  cristaux  mi- 
croscopiques ayant  la  forme  de  tables  rhombiques  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine U.OO  40.89 

Brome 33.09  33.06 

Azote 12.10  11.57. 

12.  SulfaU: 

R.2SO*+3H«0. 

Il  a  été  obtenu  pardouble  décomposition  entre  le  chlorure  correspon- 
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dant  et  le  sulfate  d*argent.  On  ajoute  une  petite  quantité  d* acide 
sulfurique,  et  on  évapore.  On  obtient  ainsi  une  masse  jaune  blan- 
châtre, qui  se  dissout  aisément  dans  Teau,  mais  qui  se  décompose 
en  même  temps,  en  produisant  le  sulfate  basique  (13)  : 

TroQTé.  Calculé. 

Platine 41.23  41  41 

Soufre 13.80  13.39. 

1 3.  Le  sulfate  basique 

2H0.  Pt  I  ^z'q  I  SO*+H*0 

a  été  préparé  par  la  décomposition  du  chlorure  (n*  1]  par  le  sulfate 
d'argent.  La  solution  dépose  après  évaporation  des  croûtes  jaunft« 
très  très- peu  solubles: 

TrooTé.  Calculé. 

Platine 51.65  52.09 

Soufre 8.65  8.42. 

14.  Voxalate 

2H0 .  Pt  I  j^g  I  C«0»+HK) 

a  été  décrit  par  Gerhardt  : 

15.  Hydrate: 

2H0.Pt({g!;gg 

Je  n'ai  pas  examiné  ce  composé,  décrit  en  premier  lieu  par  Ger- 
hardt. 

B.  PLATmosmirniAifiNE.  R=Pt)  Aifi'.AzH'. 

1.  Le  chlorure  RQ*,  isomérique  avec  le  chlorure  de  platina- 
mine,  s'obtient  facilement  par  Faction  du' chlore  sur  le  chlorure  de 
platosémidiamine.  Il  cristallise  en  cristaux  microscopiques  bien  défi- 
nis, de  couleur  jaune.  Ils  ont  la  forme  de  tables  rhombiques  hexa- 
gonales, entièrement  différentes  de  la  forme  du  chlorure  isoméri- 
que de  platinamine.  Ce  chlorure  se  dissout  dans  300  parties  d'eau  à 
0*  et  dans  65  parties  d'eau  bouillante.  Il  est  anhydre.  Chauffé  à  160* 
il  prend  une  couleur  olivâtre: 

TrouTé.  Calculé. 

Platine 52.39  52.95 

Chlore 37.62  37.96 

Âxote 7.96  7.49. 

Le  chlorure  n*est  pas  décomposé  par  l'acide  suUurique  concentré. 
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La  potasse  le  dissout  sans  dégagement  d^ammoniaque.  L*acide  sul- 
fureux le  réduit  et  donne  le  sulfite  chloré  de  platosémidiamine. 

2.  Le  bromure  RBr*  préparé  par  Faction  du  brome  sur  le  bro- 
mure de  platosémidiamine,  ressemble  au  chlorure  parla  forme  des 
cristaux,  mais  il  est  rouge  foncé. 

Tromré.  Calculé. 

Platine 35.80  35.85 

Brome 57.98  57.98. 

3.  Polyiodure: 

j,p^  (  2AZHM.1*. 

L'iodure  de  platosémidiamine  donne  avec  la  solution  alcoolique 
d*iode  une  poudre  presque  noire,  composée  de  cristaux  brillants 
octaédricpies  bien  définis.  Sous  le  microscope,  ils  sont  transparents 
avec  une  couleur  pourpre  foncé.  L*eau  les  dissout  avec  une  couleur 
pourpre. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 19.77  19.91 

Iode 75.28  76.67 

Azote 2.90  2.81. 

4.  Azotate: 

2H0.Pt|J^'^-^-^0*? 

On  a  obtenu  un  composé  ayant  probablement  cette  formule,  par 
rébuUidon  du  chlorure  avec  Tazotate  d*argent.  On  évapore  au  bain- 
marie  la  solution  séparée  du  chlorure  d*argent,  on  redissout  dans 
Teau  la  masse  desséchée  et  Ton  ajoute  de  l'alcool  à  la  liqueur  fil- 
trée. Il  se  produit  un  précipité  amorphe, x[ui  a  été  dissous  dansFeau; 
la  solution  a  été  évaporée  le  résidu  séché  à  100\ 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 55.81  57.38 

Azote 12.98  12.96. 

Cet  azotate  basique  est  complètement  amorphe,  il  a  une  couleur 

jaune.  Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  un  azotate  neutre.  , 

5.  Azotite  More: 

2AzH».O.AzO 

O.AzO. 

Il  a  été  décrit  par  M.  Blomstrand.  On  l'obtient  facilement  par  le 
chlore  et  Tazotate  de  platosémidiamine.  L*azotite  chloré  cristal- 
lise en  longues  aiguilles,  très-fragiles,  de  couleur  jaune  pâle.  Séché 
à  100<^  ilrenferme  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 49.46  50.12 

Chlore 18.12  17.96. 


2Gl.Pt| 
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Un  des  deux  atomes  de  chlore  contenus  dans  ce  sel  est  précipité  par 

rëbullition  avec  des  sels  d'argent.  Kazotite  d'argent  en  excès,  bouilli 
avec  Tazotate  chloré,  donne  un  azotate  basique  monochloré  : 

HO.)  TH  j2AxH*.O.AzO 
Cl. }  "  I  O.AzO. 

6.  L'azotite  brome 

2Br.Ptj^^J0.A«0 

a  aussi  été  obtenu  par  M.  Blomstrand.  Il  cristallise  bien  en  aiguil- 
les d'un  orangé  foncé,  atteignant  souvent  une  longueur  de  plusieurs 
millimètres. 

TrouTé.  Calcalè. 

Platine 41.03  40.89 

Brome 33.38  33.06. 

L'azotate  brome,  bouilli  avec  le  sulfate  d'argent,  perd  seulement 
la  moitié  de  son  brome. 

7.  ÀxotiU  monacMori  basique 

HO  (  x).  i  2AzH>.O.AzO. 
cl)  ^^  lO.AzO. 

On  obtient  ce  composé  par  Tébullition  du  sel  n*  5,  avec  Tazotate 
d'argent.  La  solution  filtrée  dépose  de  longues  aiguilles  d'un  jaune 
pâle. 

*  TrouTé.  Calcalé. 

Platine 52.40  52.58 

Chlore 9.44  7.42. 

8.  Sulfate: 

HOjp,|2AzH»Ojso.^ 

J'ai  essayé  de  préparer  un  sulfate  de  platosémidiamine  par 
double  décomposition  avec  le  sulfate  d'argent  ;  on  obtient  un  pré- 
cipité de  chlorure  d'argent,  et  la  solution  dépose  après  concentra- 
tion une  masse  plastique  et  visqueuse  de  couleur  jaune. 

TroaTé.  Calcalé. 

Platine 55.40  54.69 

Soufre 8.19  8.84. 

IV  (  9 A eH' 
C.   PLAnNEMONODIABnilE   ^  =  PtU^, 

1 .  Le  chlorure  RGl^  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'eau  régale  sur 
le  chlorure  de  platomonodiamine.  Ce  chlorure  cristallise  en  écail- 
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les  minces  hexagonales  ou  rhombiques.  Il  contient  probablement 
de  Teau  de  cristallisation,  qu'il  perd  à  100*.  ^ 

Trouvé  Calculé, 

(séché  à  100<»} . 

Platine 50.21  50.64 

Chlore 35.43  36.30 

Azote 10.95  10.75. 

2.  Azotate  : 

Lorsqu'on  fait  bouillir  les  solutions  d'azotate  d'argent  et  du  sel 
n*"  3,1a  solution  concentrée* laisse  déposer  des  cristaux  blancs  micro- 
scopiques. 

Tfoavé.  Calculé. 

Platine 46.87  46.57 

Azote 15.81  16.47. 


3.  Azotate  brome: 


2B'-ptiî;g;-o,r+H^- 


Quand  on  ajoute  du  brome  à  la  solution  de  l'azotate  de  platimo- 
nodiamine,  on  obtient  après  évaporation  des  croûtes  jaunes^  qui 
sont  aisément  solubles  dans  Teau. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 36. 16  35.92 

Brome 23.68  29.04. 

L*azotate  brome  perd  ses  deux  atomes  de  brome  par  rébulUtion 
avec  les  sels  d'argent. 

4.  là' azotate  basique  monobramé 

HO)  ^  (2AzH*.O.AzO*,  mn 
Br.  j  ^  I   AzH».O.AzO«"r**" 

a  été  préparé  par  double  décomposition  entre  le  sel  bibromé  n*  3 
et  l'azotate  d'argent,  ce  dernier  en  quantité  suffisante  pour  préci- 
piter seulement  la  moitié  du  brome  de  l'azotate  bibromé.  Le  sel 
forme  des  cristaux  jaunes  mal  définis,  dont  la  solution  n*est  pas 
précipitée  à  froid  par  Tazotate  d'argent,  mais  parfaitement  à  l'ébul- 
lition. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 40.18  40.56 

Brome 16.07  16.40. 

5.  Svlfate  bromi  : 

2Br.Pt  I  ^Jg5 1  SO*+H«0. 
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Je  Tai  obtenu  par  raddition  de  brome  à  la  solution  du  sulfate 
de  platomonodiamine.  Il  forme  des  croûtes  d'une  belle  couleur 
jaune. 

Trouve.  Calculé. 

Platine 37.60  37.84 

Brome 30.65  30.60 

Soufre 6.39  6.12.  . 

D.  DiPLATOSÉMIDIAMINE  Pf     2 A^H» 

1 .  Hydrate  : 

OH 
-JJ,(A2H»AeH»  ,u,^    _„    ,,    (2A«H».0H  ,«,^ 
I^"}AaH»AzH*+^^    °"  Pf(  2AzH».0H+"  ^• 
OH 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  chlorure  de  platosémidiamine  avec  de 
rhydrate  de  sodium,  on  obtient  une  poudre  d'un  blanc  sale  qui, 
examinée  au  microscope,  présente  la  forme  cristalline  du  chlorure 
de  platosémidiamine.  Ce  sont  donc  des  cristaux  pseudomorphes. 
Il  ne  se  dégage  pas  d'ammoniaque  pendant  l'opération;  la  poudre, 
lavée  sur  un  filtre  et  séchée,  forme  une  masse  grisâtre  qui  n^est 
pas  soluble  dans  Teau  ;  chauffée,  elle  détone  avec  violence.  Cette 
poudre  donne,  avec  les  acides  nitrique,  chlorhydrique  etsulfurique, 
des  combinaisons  noires  insolubles. 

Coproduit  a  donné  à  l'analyse  76,11  p.  100  de  platine,  1,43  de 
chlore  et  10,20  d'azote. 

Cette  quantité  insignifiante  de  chlore  est  évidemment  due  à  du 
chlorure  de  platosémidiamine  non  attaqué. 

Les  réactions  de  ce  corps  m'ont  conduit  à  le  regarder  comme 
l'hydrate  d'une  base  condensée  nouvelle,  pour  laquelle  je  propose  la 
première  des  formules  ci-dessus,  qui  exige  77^07  de  platine  et  10,90 
p.  100  d'azote. 

Cette  formule  peut  sembler  un  peu  singulière,  mais  elle  n'est  pas 
sans  analogies.  On  connaissait  déjà  des  combinaisons  de  diplatino- 
diamine  (1)  qui  contiennent  aussi  la  molécule  AzH'AzH',  et  parmi 
les  combinaisons  ammoniacales  du  mercure,  il  en  est  plusieurs  dans 
lesquelles  il  faut  admettre  le  radical 

AzH*, 


Hg| 


par  exemple  le  précipUé  blanc  : 

etc. 


*r. 


(1)  Voyez  le  BM.  de  la  Soc.  thim.,  L  zv,  p.  168  et  173.  —  Avril  1871. 
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M.  Blomstrand  (1)  admet  comme  plus  vraisemblable  que  le  chlo- 
rure qui  correspond  à  l'hydrata  possède  la  formule 

p.,  J  2A2H».C1 
^^  (2AzH».Cl; 

et  en  conséquence  l'hydrate  lui-même  serait  : 

^^  I  2A2H\0H"^*^  "• 

La  différence  entre  les  deux  formules  de  Thydrate  est  si  faible, 
qu'il  n'est  guère  possible  de  ^Tapprécier  par  1* analyse;  mais  les 
raisons  qui  m'empêchent  d'admettre  la  formule  de  M.  Blomstrand 
sont  les  suivantes  : 

1°  Si  la  formule  de  M.  Blomstrand  est  juste,  la  réaction  du 
chlorure  du  platosémidiamine  et  de  l'hydrate  de  sodium  doit  être  la 
suivante  : 

2(PtPJf^'-^^)+4NaOH=  (Pf  |^î^gî;g5j  +  H«0)+4NaCl+0. 

L'oxygène  doit  être  mis  en  liberté  ou  produire  une  action  oxy- 
dante, ce  que  je  n'ai  pas  observé. 

2"*  L'acide  chlorhydrique  donne,  par  une  action  prolongée  sur 
l'hydrate,  le  chlorure  de  platosémidiamine.  Si  la  formule  était 

p.,  1 2AzH»0H 
^^  (  2AzH*0H, 

la  formation  du  chlorure  de  platosémidiamine 

p,S2AzH»Cl 
^(Gl 

par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  devrait  avoir  lieu  avec  déga- 
gement d'hydrogène,  ou  être  accompagnée  d'une  réduction. 

3^  L'hydrate,  bouilli  avec  de  l'eau  régale,  forme  un  chlorure 
contenant  quatre  atomes  de  chlore  pour  deux  atomes  de  platine. 
D'après  la  formule  de  M.  Blomstrand,  on  devrait  s'attendre  à  ce 
qu'il  se  forme  un  chlorure  ayant  six  atomes  du  chlore. 

La  formule  que  j'ai  donnée  plus  haut  rend  bien  compréhensible 
le  mode  de  formation  de  ce  corps  singulier  : 

OH 
2P*Pcf^*'^^+4NaOH=Naa+Pt*  |^^^^  HH)-fHH). 

OH 

(1)  DeuUche  ehemische  GeseUtchaft,  U  vr,  p.  639.  —  1871,  n«  12. 
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Par  Ttction  de  l'eau  régale  sur  Thydrate,  il  se  forme  le  chlorure 

Cl*      • 
vi,JA2H»AzH* 
^  (  A*H»A*H« 

Cl». 

Cet  hydrate  donne  avec  les  acides  des  sels  insolubles  noirs,  dont 
j'ai  analysé  les  suivants  : 

1.  Chlorure  : 

Cl 
p,,(AzH»AzH« 
^^  (AiH'AzH* 

Cl. 

Lorsqu'on  fait  digérer  Thydrate  avec  de  Tacide  chlorhydrique, 
on  obtient  une  poudre  jaune  grisâtre  qui,  bouillie  avec  une  grande 
quantité  d'eau,  laisse  une  poudre  noire  et  amorphe,  insoluble,  tandis 
que  Teau  contient  en  solu^on  du  chlorure  de  platosémidiamine.  Ce 
corps  noir  contient  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 73.69  74.30 

Chlore 14.29  13.31. 

2.  Axotalê  : 

(O.AzO* 
Pt*    AxH»AïH« 
(  A«H»AiH« 
O.AiO*. 

L'hydrate  traité  par  de  Tacide  azotique  produit  une  poudre  noire, 
amorphe  et  insoluble,  qui  détone  avec  violence  lorqu'on  la  chauffe. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 68.93  67.35 

Azote 13.22  14.43. 

3.  SulfaU: 

0 

Poudre  noire,  obtenue  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  dilué  sur 
Thydrate. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 69.96-70.77         70.75 

Soufre 5.63-5.55  5.78. 

VI  (  2AkH* 
E.  DlPLATINMtinDTAMmB  R?=Pt*l22^ 
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On  ne  connaît  que  le  dérivé  suivant  de  ce  radical  : 

a* 

Ce  chlorure  se  produit  par  Faction  de  Teau  régale  sur  Thydrate 
diplatosémidiamine  décrit  ci>  dessus. 

Le  produit  jaune  qu*on  obtient  par  cette  réaction  est  bouilli  avec 
une  grande  quantité  d'eau,  qui  laisse  une  poudre  jaune  amorphe 
contenant  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 63.96  63.67 

Chlore 22.84  22.82. 

IVote  sor  le  dosa|pe  ûm  sine  par  vole  TolwDtétrlvvey 
par  M.  A.  HBN1VI1V6BB. 

Le  dosage  du  zinc  le  plus  usité  en  industrie  est  celui  de  Schaff- 
ner.  Cette  méthode  consiste  à  déterminer  la  quantité  de  sulfure  de 
sodium  nécessaire  pour  précipiter  à  l'état  de  sulfure  la  totalité  du 
zinc  contenu  dans  la  liqueur.  Pour  saisir  le  moment  oft  tout  le  zinc 
est  précipité,  différents  procédés  ont  été  proposés,  qui  se  basent 
tous  sur  les  changements  de  couleur  que  le  sulfure  de  sodium  fait/ 
éprouver  à  certains  sels  métalliques.  On  se  sert  ordinairement  de 
papier  imprégné  d'oxyde  de  fer,  de  carbonate  de  plomb,  de  sels  de 
nickel  ou  de  cobalt. 

Ayant  eu  à  faire  un  grand  nombre  de  dosages  de  zinc,  j*ai  essayé 
ces  différents  papiers,  mais  sans  obtenir  des  résultats  satisfaisants. 
L*oxyde  de  fer  n'est  pas  assez  sensible,  et  les  autres  ne  permettent 
pas  un  dosage  rapide. 

A  la  fin,  j*ai  employé  un  procédé  dont  on  s'était  déjà  servi  au 
laboratcire  de  l'usine  où  je  travaillais,  mais  dont  je  n'ai  trouvé 
nulle  part  la  description.  Gomme  H  m'a  donné  de  très-bons  résul- 
tats, je  crois  utile  de  le  décrire  brièvement. 

J'ai  employé  un  papier  qui  sert  quelquefois  à  la  fabrication  des 
cartes  de  visite,  et  qu'on  trouve  dans  le  commerce  :  c'est  im  carton 
assez  mince,  couvert  d'une  couche  de  carbonate  de  plomb  et  passé 
ensuite  à  la  calandre.  Il  est  essentiel  que  ce  papier  soit  bien  brillant, 
et  que  le  carbonate  de  plomb  soit  bien  fixé. 

Voici  comment  on  fait  la  titration  :  On  verse  la  solution  ammo- 
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niacale  de  zinc  dans  un  vase  cylindrique  (1),  on  étend  d'eau  de 
manière  à  former  500  cent,  cubes  de  liquide,  et  Ton  ajoute  ensuite  la 
solution  de  sulfure  de  sodium  par  centimètres  cubes.  Pour  juger  de 
la  marche  de  la  titration,  on  prend  im  tube  en  verre,  long  de  20  à 
S5  centimètres,  d'un  diamètre  extérieur  d'environ  6  à  7  miliim.,  et 
effilé  très-légèrement  par  un  bout  (2),  et  on  s'en  sert  pour  agiter 
le  liquide.  Alors  on  le  plonge  jusqu'au  fond,  on  ferme  Textrémité 
supérieure  avec  le  doigt,  et  on  le  retire.  Dans  la  main  gauche  on 
tient  une  bande  de  papier  plombique  dans  une  position  inclinée 
sur  le  vase,  on  pose  le  tube  dessus,  de  manière  à  fermer  l'extrémité 
inférieure,  toutefois  sans  trop  appuyer.  On  ouvre  ensuite  le  doigt, 
on  incline  un  peu  le  tube,  et  on  laisse  écouler  lentement  le  liquide 
par  l'ouverture  qui  s'est  formée  entre  le  bord  du  tube  et  le  pa- 
pier. 

Aussi  longtemps  qu'il  y  a  encore  du  zinc  en  dissolution,  le  pa- 
pier reste  blanc  ;  mais  dès  que  le  sulfure  de  sodium  se  trouve  en 
petit  excès,  on  voit  apparaître  sur  le  papier  une  figure  particulière,  ' 
composée  d'un  rond  brun  clair  intérieur,  entourée  d*un  petit  cercle 
blanc,  et  plus  loin  d'une  zone  moins  foncée.  D'après  l'intensité  de 
cette  figure,  et  surtout  du  rond  intérieur,  on  juge  de  la  marche  de 
la  titration,  et  on  ajoute  à  la  fin  le  sulfure  de  sodium  par  dixièmes 
de  centimètre  cube,  de  manière  à  arriver  au  ton  correspondant  à 
un  excès  d*un  centimètre  cube  de  la  solution  de  sulfure  de  sodium. 
Ce  ton  atteint,  on  n'a  plus  qu'à  retrancher  un  centimètre  cube  du 
nombre  de  centimètres  cubes  employés,  pour  avoir  la  quantité  de 
sulfure  de  sodium  équivalente  au  zinc  contenu  dans  la  liqueur. 

On  détermine  le  titre  de  la  solution  de  sulfure  de  sodium  au 
moyen  d'une  solution  acide  de  zinc  renfermant  8  grammes  par 
litre;  on  en  prend  25  ce. =0,2  grammes  de  zinc,  et  l'on  sursature 
par  l'ammoniaque. 

La  solution  de  sulfure  de  sodium  contient  par  litre  30  à  35  gram- 
mes de  sulfure  de  sodium  cristallisé  du  commerce;  25  à  30  cent, 
cubes  de  cette  solution  correspondent  à  0^,2  de  zinc. 
Pour  que  ce  procédé  donne  des  résultats  précis,  il  faut  que  tous 

(1)  On  emploie  aTantageosement  les  verres,  qui  servent  pour  les  piles  électri- 
ques et  qui  renferment  de  1  à  1,2  litres.  On  les  choisit  d*un  diamètre  sensiblement 
égal  et  on  les  munit  d  un  trait  à  l'endroit  où  ils  contiennent  &0  ce. 

{%)  Il  est  nécessaire  que  le  bout  effilé  de  ce  tube  soit  parfaitement  droit;  on  y 
arrive  facilement  en  le  rodant  d'abord  et  en  le  bordant  ensuite  légèrement  à  la 
lampe. 

NOUV.  SES.,  T.  XVil.   1872.  —soc.  GHIM.  ^ 
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les  dosages  soient  faits  dans  des  conditions  identiques.  Ainsi  j'ai 
toujours  opéré  sur  0^,5  de  minerai  que  j'ai  dissous  dans  15  ce. 
d'eau  régale.  La  solution  étendue  d*eau  a  été  additionnée  de  ({oel- 
ques  gouttes  de  brome,  et  précipitée  par  30  ce.  d'ammoniaque 
et  5  ce.  d'une  dissolution  saturée  de  carbonate  d'ammoniaque. 
Dans  ces  conditions,  le  manganèse  est  précipité  de  la  dissolution, 
si  elle  n'en  contient  pas  une  trop  grande  proportion.  On  filtre  à  chaud 
et  on  lave  avec  de  l'eau  ammoniacale  tiède. 

Lorsqu'on  opère  sur  une  blende,  l'oxyde  de  fer,  étant  précipité 
en  présence  d'un  très-grand  excès  d'acide,  n'entraîne  que  très-peu 
de  zinc,  et  en  industrie  on  pourra  négliger  cette  petite  quantité. 

Mais  lorsqu'on  analyse  une  calamine,  la  silice,  même  rendue  in- 
soluble, peut  entraîner  1  à  2  p.  100  de  zinc»  et,  dans  ce  cas,  il 
faudra  traiter  sur  le  filtre  le  mélange  de  silice  et  d'oxyde  de  fer  par 
l'acide  chlorhydrique,  et  précipiter  la  solution  filtrée  de  nouveau  par 
l'ammoniaque. 

Avec  un  pou  d'exercice,  on  arrive  facilement  à  déterminer  la  quan* 
tité  de  sulfure  de  sodium  à  0,2  ce.  près,  ce  qui  correspond  environ 
à  0,3  p.  100  de  zinc,  et  cela  en  faisant  une  vingtaine  de  dosages  en 
deux  jours.  Aucune  autre  méthode  no  permet  d'obtenir,  dans  un 
temps  aussi  court,  des  résultats  de  cette  précision  ;  aussi  ce  pro* 
cédé  rend-il  de  grands  services  dans  l'industrie  du  zinc. 
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CHIMIE  MINÉRALE. 

Décomposition  da  ■«Ifobromaro  de  phosphore  par  Vemm 
et  l'alcool,  par  M.  A.  llICWABliM  (1). 

L'auteur  a  observé  déjà  que  le  sulfobromure  de  phosphore  est 
décomposé  par  l'eau  en  soufire  libre,  HBr,H^S,  et  acide  phoqsbo- 

(1)  Deutsche  chemische  CeselUchaft,  t.  v,  p.  4.  —  1872,  n*  1. 
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reux  ;  avec  Talcool,  au  contraire,  on  obtient,  par  substitution  de 
l'oxéthyle  au  brome,  le  sulfophosphate  triéihylique  PS(OG'H*)*, 
décrit  par  M.  Garius. 

Lorsqu'on  met  en  liberté  de  son  sel  de  sodium  PS(ONa)',  Tacide 
sulfoxyphosphorique,  il  se  décompose,  d*après  M.  Wurtz,  en  H'S 
et  acide  phosphorique  ;  suivant  Tauteur,  il  se  sépare  en  même  temps 
du  sou&e,  et  il  se  forme  de  Tacide  phosphoreux. 

C'est  à  cette  décomposition  de  Tacide  sulioxyphosphorique  que 
Tauteur  attribue  la  décomposition  du  sulfobromure  de  phosphore 
PSBr*  par  Teau,  celle-ci  agissant  d'abord  par  substitution  sur  les 
3  atomes  de  brome;  avec  le  sulfochlorure,  au  contraire,  c'est  le  sou- 
fre qui  est  d'abord  remplacé,  et  Ton  n*obtient  que  de  Thydrogène 
sulfuré  et  de  Tacide  phosphorique. 

Sar  le  siilfocltlorobroiiiiire  de  phosphore^ 
par  M.  A.  MMCfÊAmjÊm  (1). 

Ce  corps  a  été  préparé  par  l'action  du  brome  sur  le  composé 
PG1'(SC*H^),  obtenu  en  laissant  tomber  goutte  à  goutte  100  gr.  de 
mercaptan  dans  240  gr.  de  trichlorure  de  phosphore  ;  il  se  forme  en 
même  temps  Téther  neutre  P(SC^H^)%  qu'on  sépare  par  distillation 
fractionnée. 

Le  chlorure  éthylsulfophosphoreux  PC1*^SG^H*)  est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à  172-175^  d'une  odeur  piquante  rappelant  celle 
du  mercaptan.  Densité  à  12**=  1,30.  L*eau  le  décompose  en  acide 
chlorhydrique,  acide  phosphoreux  et  mercaptan. 

Uèther  neutre  P(SC'H^)^,  formé  en  même  temps,  est  im  liquide 
d'une  odeur  désagréable,  bouillant  entre  240  et  280%  en  se  décom» 
posant.  Densité  à  12^=1.24.  L'eau  le  décompose  en  acide  phos- 
phoreux et  mercaptan. 

Lorsqu'on  laisse  tomber  du  brome  dans  l'éther  PG1'(SG*H'), 
chaque  goutte  disparaît  avec  élévation  de  température.  Le  produit 
de  la  réaction  distille  entre  150  et  180^  On  n'a  pu  en  retirer  de 
produit  bouillant  à  une  température  constante,  et  la  quantité  de 
soufre  trouvée  dans  le  liquide  distillant  de  150  à  180^  était  trop 
faible.  Ce  liquide  fut  agité  avec  de  l'eau,  aussi  longtemps  que  celle- 
ci  produisit  une  réaction  ;  le  liquide  restant,  séparé  de  l'eau  et 
sédié  sur  du  chlorure  de  calcium,  donna  à  l'analyse  les  nombres 
exigés  pour  le  sulfochlorobromure  PSGI*Br.  Cest  un  liquide  jaunâtre, 

(1)  Deutsche  chemische  Ge$eltschaft,  t.  v,  p.  6.  —  1872,  n*  U 
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d*une  odeur  piqueté  et  aromatique,  commençant  à  bouillir  à  150^ 
mais  ne  distillant  pas  sans  décomposition.  L* auteur  pense  qu'il  se 
produit  en  deux  phases,  représentées  par  les  équations  : 

PCl*.(SC«H«) +Br«=PGl*Br+  BrSG*H» 
PCl*Br + BrSG'H»  =  PCl'BrS + BrC*H»- 

Le  sulfochlorohromure  de  phosphore  résiste  à  T action  de  Peau, 
et  on  peut  le  distiller  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau.  En  le 
chauffant  à  150^,  en  tubes  scellés,  avec  de  Peau,  il  se  décompose 
en  soufre,  hydrogène  sulfuré,  acides  phosphorique,  phosphoreux, 
chlorhydrique  et  bromhydrique. 

Le  trisulfure  de  phosphore  se  combine  au  brome  pour  donner 
le  sulfobromure  P*S*Br*,  ou  bromure  pyrosulfophosphorique, 
P'SBr'-S'-P'SBr'  ;  l'alcool  agit  sur  ce  composé  en  donnant 
l'éther  P*S*(OG'H^)*.  L'auteur  reviendra  sur  l'étude  de  ces  corps. 

flivr  le  chlorobromvre  de  phosphore,  par  II.  A.  lllCHABlin(l). 

Le  brome  s*unit  au  trichlorure  de  phosphore  avec  élévation  de 
température,  et  le  produit,  d'après  M.  Wichelhaus,  cristallise  dans 
un  mélange  réfrigérant,  pour  former  de  nouveau  deux  couches 
liquides  à  la  température  ordinaire;  il  se  dissocie  donc  par  la  liqué- 
faction, comme  le  perchlorure  de  phosphore  par  la  distillation. 
D'après  l'auteur,  ce  composé  est  beaucoup  plus  stable.  Si  Ton 
expose  au  froid  de  l'hiver,  pendant  huit  jours,  le  mélange  de  bro- 
mure et  de  PCI* ,  le  mélange  fmit  par  cristalliser,  et  lorsqu'on  le 
ramène  ensuite  à  la  température  ordinaire ,  il  ne  se  scinde  plus; 
cette  séparation  s*  effectue  à  35^;  mais  la  combinaison  a  de  nouveau 
lieu  au-dessous  de  cette  température.  C'est  un  produit  d'un  jaune 
rouge,  ressemblant  au  perbromure  de  phosphore.  L'eau  le  décom* 
pose  d'après  l'équation 

3PCl»Br« + 3ETO  =  2P0C1»  +  POBr*  +  3HGI + 3HBr. 

DécomposliioM  ûm  trlehlorare  de  phosphore  par  l'eav» 

par  M.  A.  «BUTHBII  (2). 

M.  Eraut  a  avancé  que  le  trichlorure  de  phosphore  pur  est  décom- 
posé par  l'eau  bouillante  avec  incandescence  et  mise  en  liberté  de 
phosphore  amorphe.  D'après  l'auteur,  ce  phénomène  est  dû  à  l'ac- 

*  1)  Deutsche  chemisehe  Uesellsehaft,  l.  v,  p.  9.  —  1872,  n*  1. 
2)  Journal  fur  praktische  Chemief  nouv.  série,  t.  iv,  p.  440.  — 1871.  n**  20 
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tion  de  Tair  sur  l'acide  phosphoreux  formé  au  contact  de  la  vapeur 
d'eau  et  du  trichlorure  de  phosphore;  mais  la  quantité  de  phosphore 
mise  en  liberté  est  très-faible.  Si  ce  dernier  est  versé  dans  une  fiole 
renfermant  de  Teau  en  ébullition  depuis  assez  longtemps  pour  que 
tout  l'air  soit  expulsé,  ce  phénomène  ne  seproduit  pas.  Le  phéno- 
mène d*incandescence  est  au  contraire  très-prononcé  si  l'on  opère  dans 
un  vase  à  précipité  dans  lequel  Tair  se  mêle  librement  à  la  vapeur 
d'eau,  mais  il  ne  se  dépose  pas  de  phosphore.  L'auteur  a  également 
répété  l'expérience  de  M.  Kraut  consistant  à  faire  agir  le  trichlo- 
rure de  phosphore  sur  l'acide  phosphoreux  ;  il  se  dépose  en  effet 
du  phosphore  lorsqu'on  opère  au  bain-marie,  et  la  quantité  de  ce 
corps  augmente  si  l'on  opère  au  bain  de  sable.  L'équation  donnée 
par  M.  Kraut  pour  cette  décomposition  : 

4P(0H)»+PGI*  =  3P0*H»+3HC1+2P, 

est  exacte  et  peut  se  partager  en  deux  : 

4P(OH)»=3PO*H» + PH», 
PH»+PC1»=3HG1+2P. 

Le  trichlorure  de  phosphore  provoque  donc  la  décomposition  de 
l'acide  phosphoreux  qui,  seul,  ne  se  décompose  qu'à  250^ 


Sht  la  ««Mitlié  d'bydroffèBe  eoMteaue  ûrnnm  l'hydrvre 
de  ^llAdlam,  psr  M.  UMKVKO  (1). 

Des  lames  minces  de  palladium  (densité  =  12,104)  furent  char- 
gées d'hydrogène,  à  l'aide  d'un  courant  de  2à  4  éléments  Bunsen, 
jusqu'à  ce  qu'on  vit  des  bulles  se  détacher  de  leur  surface.  Ge  palla- 
dium chargé  d'hydrogène  fut  traité  par  une  solution  bouillante  de 
sulfate  ferrique  pendant  1  heure  et  demie;  puis  on  titra  par  le  perman- 
ganate la  quantité  de  sel  ferreux  produite.  La  quantité  d'hydrogène 
trouvée  ainsi  fiit  dans  trois  expériences  :  0,632 —  0,629  —  0,634 
p.  100,  c'est-à-dire  que  le  palladium  avait  absorbé  854,4,  848,16 
et  856,  3  fois  son  volume  d'hydrogène.  Ces  nombres  sont  un  peu 
plus  faibles  que  ceux  de  Graham,  867,13  et  982,14.  Cette  diffé- 
rence tient-elle  à  l'épaisseur  des  lames  de  palladium  employées  ou 
à  son  impureté,  ou  bien  à  ce  que  le  sulfate  ferrique'n'enlève  pas 
tout  rhydrogène,  c'est  ce  que  l'auteur  laisse  indécis. 

(!)  Dfutsdie  chemische  Geselîschaft,  U  v,  p.  29.  —  187),  n"  1. 
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Snr  1»  pmêëi^M  dn  cadmiam,  par  H.  •CH05MIV  (1). 

Lecadmium  est  attaqué  même  parTacide  nitrique  d'une  densité  de 
1,47;  mais  lorsqu'on  l'entoure  de  platine,  l'acide  de  cette  concen- 
tration est  sans  action  sur  lui.  En  étendant  l'acide,  on  «arrive  à  un 
point  où  le  cadmiiun  le  décompose  de  nouveau,  malgré  la  présence 
du  platine. 

Hur  1»  pFéparatiott  et  les  propriétés  d'am  evlfare  de  •élémiwBlf 

par  M.  A.  DITTB  (2). 

Si  Ton  fait  passer  de  Facide  sulfhydrique  dans  une  solution  très- 
ctendue  d'acide  sélénieux  maintenue  entre  0^  et  5%  il  se  forme  un 
précipité  jaune  citron.  Ce  précipité,  bien  lavé  et  séché  dans  le  vide, 
abandonné  à  lui-même  en  présence  d'une  quantité  de  sulfure  de 
carbone  suffisante  pour  le  mouiller,  se  transforme  peu  à  peu  en  pail- 
lettes cristallines,  tandis  que  du  soufre  se  dissout  danâ  le  sul- 
fure. On  les  lave  avec  de  la  benzine  pure  pour  enlever  le  reste  du 
soufre,  puis  à  l'alcool,  et  enfin  on  les  dessèche  dans  le  vide. 

Ce  corps  a  pour  formule  SeS.  Sa  densité  à  0**  est  3,056,  et  sa 
chaleur  spécifique  0,1274.  Il  fond  quand  on  le  chauffe,  puis  il  se 
décompose.  U  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  Téther;  il  se  dissout 
dans  le  sulfure  de  carbone;  mais  quand  on  évapore  doucement  cette 
sofution,  on  obtient  d'abord  du  soufre  à  peu  près  pur,  puis  des  cris- 
taux qui  s'enrichissent  de  plus  en  plus  en  sélénium,  et  enfin  du 
sélénuim  à  peu  près  pur. 

L'alcool  absoiU  décompose  le  sulfure  de  sélénium  qui  noircit  peu 
à  peu  en  se  séparant  en  ses  éléments. 

Lorsque,  au  lieu  de  faire  agir  Thydrogène  sulfuré  sur  Tacid^ 
sélénieux,  on  neutralise  ce  dernier  avec  de  la  pétasse,  le  précipité 
est  une  poudre  rouge-brun  contenant  des  points  jaunes  dus  à  dn 
soufre  libre.  Ce  précipité  lavé,  puis  mouillé  avec  du  sulfure  de  car- 
bone, cristallise  beaucoup  plus  vite  que  le  précédent,  mais  les 
paillettes  obtenues  sont  rouge-brun  et  sont  formées  par  le  sulfofe 
SeS  légèrement  altéré  à  sa  surface. 

(1)  Zeitschfift  fur  analytische  Chemie,  t.  x,  p.  291. 

(2)  Comptes  rendus  f  t.  lxxiii,  p.  625,  660. 
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Sw  la  «tncture  de  l'éibylème,  par  M.  HT.  MUrWAJUSi  (1). 

Quoique  la  formule  de  Téthylène  CH*  —  CH*  rende  compte  de 
la  plupart  des  réactions  de  ce  radical,  quelques-unes  plaident  en  fa- 
tAit  de  celle  adoptée  par  M.  Kolbe  :  CH* — GH.  Les  produits  d*oxy-  ' 
dation  de  la  chlorhy(faîne  du  glycol  doivent  conduire  à  la  solution 
de  cette  question.  Si  cette  cMorhydrine  renferme  CH*  (OH) — CH^Cl, 
elle  doit  fournir  de  l'acide  chloracétique;  si  au  contraire  sa  formule 
est  GH'  —  CH.  Cl  (OH),  elle  devra  fournir  du  chlorure  d*acétyle  ou 
au  moins  un  dérivé  tr^s-différent  de  Tacide  chloracétique. 

De  la  chlorh}^drine  du  glycol,  préparée  par  (?H*  et  HGIO ,  et 
bouillant  à  128%  fut  soumise  à  ToxydAtion  par  le  bichromate  de 
potasse,  et  Ton  obtint  ainsi  de  Tacide  monochloracétique  en  même 
temps  qu'un  autre  acide^  probablement  lacide  glyoxylique.  Cette 
réaction  justifie  la  formulé  CH^ — CH^  de  Téthylène» 

Action  de  l'eau  sur  le  bromure  d'éthylène.  —  Diaprés  M.  Carius, 
cette  réaction  à  150-160^  donne  naissance  à  de  Taldéhyde  et  à^ 
HBr.  Le  produit  de  la  réaction,  extrait  par  Téther,  fournit  par 
Faction  du  gaz  ammoniac  des  cristaux  qui  ne  sont  autre  chose  que 
du  bromure  d*ammonium  et  non  de  Taldéhydrate  d'ammoniaque. 
S'il  se  forme  de  Taldéhyde,  celle-ci  doit  se  polymériser  sous  Tin- 
fluence  de  HBr.  Si  Ton  distille  le  produit  de  .la  réaction,  il  passe^ 
sans  point  d'ébullition  constant,  de  105  à  120^  ;  k  liquide  distillé 
possède  une  forte  odeur  et  réduit  les  sels  d'argent. 

•■F  la  stmetare  du  clilorol#d«re  é»  yropylèBe, 
par  U.  ^V.  SOBOKllV  (2). 

L'action  de  Toxyde  d'argent  sur  le  chloroiodure  de  propylène 
G*H'C1I  ne  fournit  aucune  donnée  relativement  à  la  position  de 
riode;  il  se  forme  plusieurs  corps,  renfermant  tous  de  Tiode  et  du 
chlore,  et  difficiles  à  séparer.  L'action  de  l'iodure  de  phosphore  sur 
la  chlorhydrine  propylénique  C^H^OHGl  ne  donne  pas  de  chloroio- 
dure ;  le  produit  principal  est  de  l'iodure  de  pseudopropyle. 

La  potasse  alcoolique  attaque  à  80*  le  chloroiodui^  de  propylène; 

(1)  ZciUchnft  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  264.  —  1871,  n»  9. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  263.  —  1871,  n*  9. 


120  CHIMIE  ORGANIQUE. 

il  se  sépare  IE,et  il  se  fonne  du  propylène  chloré  bouillant  de  26  à 
30',  et  non  du  chlorure  d'allyle  qui  bout  à  44-45';  le  propylène 
chloré  fournit,  comme  celui  de  M.  Friedrel,  un  bibromure  bouillant 
à  170^  et,  par  Faction  de  la  potasse,  de  rallylène.  Le  propylène 
chloré  étant  CH*-CGl=GH*,le  chloroiodure  de  propylène  doit  avoir 
pour  structure  GH*-CHG1-GH»I. 

Uiodhydrate  (TaUylène  C*H*2HI,  traité  par  l'oxyde  d'argent 
humide,  fournit  de  V acétone.  Il  s'ensuit  que  les  deux  atomes  d'iode 
qu'il  renferme  sont  unis  au  même  carbone,  et  que  dans  TaUylène 
il  y  a  un  atome  de  carbone  qui  n'est  pas  uni  à  de  l'hydrogène  : 

CH*-C-GH»  ou  CH».C=CH  (1). 

S«r  1»  «tehloraeétone,  par  M.  ^fV.  KRIHTAJULIV  (2). 

L'auteur  n'a  pas  obtenu,  par  l'action  du  chlore  sur  l'acétone,  le 
produit  que  MM.  Fittiget  Borsche  ont  obtenu  et  décrit  sous  le  nom 
de  dichloracétone  G*H*G1*0.  La  portion  du  produit  distillant  de 
120  à  125*  était  de  l'acétone  monochlorée  impure;  les  portions 
bouillant  au  delà  étaient  plus  pauvres  en  chlore  et  plus  riches  en 
carbone  :  c'étaient  peut-être  des  produits  de  condensation  molécu- 
laire. La  formation  du  produit  monochloré  explique  pourquoi 
M.  Bender  n'a  obtenu,  par  l'action  du  bisulfite  de  potasse  sur  ce 
produit,  qu'un  acide  monosulfureux,  et  non  un  acide  chloré  ou  un 
acide  disulfureux. 

9hÊJt  les  prod«lta  d'oxydatloit  de  1»  dlchlorhydrlBe, 
par  M.  ^fV.  MABKOUriviKOlir  (3). 

De  la  dichlorhydrine,  préparée  parl'épichlorhydrine,  fut  soumise 
à  l'action  du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique.  Il  se 
produisit  une  huile  à  odeur  pénétrante,  se  combinant  facilement 
au  bisulfite  de  sodium  pour  donner  des  aiguilles  de  la  composition  : 

C»H*Cl«O.SO»HNa; 

c'est  donc  de  la  dichloracétone  qui  s'était  formée.  Cette  réaction 
conduit  pour  la  dichlorhydrine  à  la  formule 

CH«Cl-ClOH)-CH»Cl. 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  265.  —  1871 ,  n»  9. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  270.  —  1871,  n*  9. 

(3)  C'est  ce  qui  résulte  aussi  de  ridentité  constatée  par  M.  Reboul  entre  le  bi- 
iodhydrate  d'allylène  et  le  métbylbromacétol.  C.  P. 
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mmr  l'meéiylèM  et  l'alljlène,  par  M.  B.  CAUWTAN^fEX  (1). 

Les  hydrocarbures  C"H*"~*  possèdent  la  propriété  d'échanger  de 
rhydrogène  contre  certains  métaux.  Cette  faculté  est  probablement 
d'autant  plus  prononcée,  que  latome  de  carbone  auquel  est  uni  cet 
hydrogène  renferme  plus  d'atomicités  libres,  c'est>-à-dire  qu'il  est 
plus  électronégatif.  On  peut  concevoir  deux  acétylènes  isomériques 
CH"-H*  et  C'CHV.  Dans  le  premier,  les  deux  groupes  CH  sont 
disposés  de  la  même  manière,  et  l'on  conçoit  que  les  deux  atomes 
d'hydrogène  de  Tacétylène  puissent  y  être  remplacés  par  du  métal. 
Quant  au  second  acétylène,  s* il  existe,  il  ne  renferme  probablement 
pas  d'hydrogène  métallique. 

Le  second  terme  G"H*"~*,  l'allylène,  permet  de  pousser  plus  loin 
ces  considérations.  Il  peut  en  exister  six  modifications  : 


CH» 

3 

3 

CH* 

4 

CH*— 

S 

CH  = 

« 
CH  = 

i  = 

1 
CH  — 

1^ 

CH* 

in* 

àn- 

(Î:h= 

i- 

CH*  — 

! 

àH  = 

(!:h*- 

Les  formules  1  et  2  correspondent  aux  deux  acétylènes  possibles. 
Le  premier  allylène  doit  certainement  renfermer  un  hydrogène  mé- 
tallique (le  second  hydrogène  de  l'acétylène  est  remplacé  par  du 
méthyle);  dans  le  second  allylène,  l'hydrogène  de  GH  ne  pourra 
sans  doute  pas  être  échangé  contre  de  l'argent.  Les  allylènes  3  et  4 
ne  renferment  certainement  pas  d'hydrogène  métallique.  Le  n**  5 
en  renferme  sans  doute  deux,  et  le  n""  6  seulement  un.  L'allylène 
obtenu  jusqu'à  présentest  toujours,  sauf  un  cas,  l'acétylène  médiylé. 

L'allylène  de  Borsche  et  Fittig,  préparé  par  l'action  du  sodium 
sur  le  chlorure  dichloracétonique  CH*  —  CCI* — CHCl*,  renferme 
évidemment  CH' — C^CH;  il  est  complètement  absorbé  par  le 
chlorure  cuivreux,  en  donnant  un  précipité  jaune.  Ce  procédé  met 
sur  la  voie  pour  préparer  avec  certitude  l'allylène  3.  Si  l'on  trans- 
forme, en  effet,  l'isodichloracétone  obtenue  par  oxydation  de  la 
dichlorhydrine, 

CH.H0.CH«C1  +  0  =  H*0  +  CH*C1.C0.CH*C1 , 

en  dichlorure  par  l'action  de  PCl^,  ce  dernier  doit  donner  l'ally- 
lène CH'.C.CH*  (troisième  formule)  par  l'action  du  sodium.  Cet 
allylène,  si  les  considérations  de  l'auteur  sont  fondées,  ne  doit  pas 

(1)  Journal  fur  praklitche  Chemie^  umv.  sér.^  U  iv,  p.  419.  —  1871,  n*"  19. 
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donner  de  composé  métallique.  L'auteur  s'occupe  de  vérifier  ce  fait. 
L'allylène  obtenu  par  MM.  Pfeffer  et  Fittig,  par  Faction  du  sodium 
sur  le  tétrachloroglycide,  est  probablement  du  même  ordre  (for- 
mule 3,  4  ou  6).  L*auteur  espère  arriver  à  un  résultat  analogue  par 

Félectrolyse  des  acides  C'H*|p^^TT  (acides  itaconique,  citraconî- 
que,  mésaconique  et  paraconique). 

•vr  l'heptjlène  CV*<  et  SBr^Ms  dérivén , 
par  ■.  HT.  MAnUOWNïïUOHV  {!). 

L'auteur  a  montré  (2)  que  Tacide  oxy-isocaprylique 

(C»H')*COH-CO*H 

donne  par  l'action  de  Teau  un  hydrocarbure  qu'il  a  étudié  plus 

attentivement.  Rectifié  sur  du  sodium,  il  bout  de  82  à  84*.  C'est  un 

liquide  mobile  et  incolore;   sa  densité   à  14*  est  égale  à  0,6985. 

Densité  de  vapeur  =  3,272  (théorie  par  la  formule  C^H»*  =  3,387).  Il 

est  peu  soluble  dans  Teau.  G* est  un  pseudoheptylène  ;  il  se  forme 

d'après  l'équation 

C»H**0»=C'H**+ CO»+H*0. 

L'eau  qui  a  été  séparée  de  l'hydrocarbure  ne  renferme  qu'une  pe- 
tite quantité  d'alcool  pseudoheptylique. 

Le  pseudoheptylène  se  combine  au  brome,  avec  dégagement  de 
HBr.  L'iodhydrate  est  un  liquide  dense,  se  décomposant  par  la 
distillation. 

Alcool  pseudoheptylique.  —  Le  bromhydrate  CH'^HEr  est  dé- 
composé à  100®  par  l'eau;  mais  il  ne  se  produit  que  peu  d'alcool; 
il  y  a  surtout  de  l'hydrocarbure  mis  en  liberté.  On  obtient  plus  fa- 
cilement Talcool  pseudoheptylique  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent 
snr  riodhydrate.  L'alcool  produit  passe  à  la  distillation  entre  123 
et  132^.  C'est  un  liquide  plus  léger  que  l'eau  et  peu  soluble  dans 
ce  liquide;  il  a  une  odeur  camphrée,  comme  tous  les  alcools  ter- 
tiaires. Il  ne  se  concrète  pas  à  — 20*.  Oxydé,  il  ne  fournit  pas  d'a- 
cétone,  mais  seulement  des  acides  moins  riches  en  carbone. 

Le  mode  de  formation  de  l'acide  oxy-isocaprylique  conduit  pour  cet 
acide  à  la  formule  de  structure  : 

ggî|C(OH).CO*H. 

(1)  Zeilschrift  fur  Chemiey  t.  vu,  p.  268.  —  1871,  n-  9. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  cMmiqMe,  t.  xv,  p.  91. 
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Il  en  résulte  pour  le  pseudoheptylène  et  pour  Talcool  correspondant 
les  formules  : 


CH 
CH 


I  j  G=CH.CH  l^î  et  ^  I  C(OH)-CH«-CH  |^^î. 


MélhylmtloB  d«  ipp^Mpe  phén jli««e  dams  l'aBiline» 
par  MM.  HOFMAIVIV  et  MABTIUS  (1). 

L'aniline  employée  bouillait  exactement  à  182^  10  kilogrammes 
de  chlorhydrate  de  cette  aniline  ont  été  chauffés  avec  6  kilog.  d'al- 
cool méthylique  de  280  à  300^  pendant  8  à  10  heures,  dans  une 
autoclave  émaillée.  Les  produits  de  la  réaction,  traités  par  une  solu- 
tion concentrée  de  soude,  ont  fourni  des  huiles  qu^on  a  distillées  à 
Taide  d^un  courant  de  vapeur.  La  méthylation  était  complète,  il 
ne  restait  plus  d'aniline,  la  majeure  partie  du  produit  passait  à 
200*.  De  plus,  il  y  avait  ime  certaine  quantité  de  produits  bouil- 
lant au-dessus.  Ces  produits,  d'après  les  auteurs,  devaient  être  des 
produits  de  méthylation  du  groupe  phénylique  lui-même. 

Les  expériences  suivantes  montrent  que  lorsque  la  méthylisation 
dans  l'ammoniaque  est  terminée,  elle  se  continue  dans  le  groupe 
phénylique,  comme  l'indique  la  formule  suivante  : 

CH»   UzHGl+^g  |0=:CH»  |AzHa+g|0. 

Pour  mettre  en  évidence  cette  vue  théorique,  tout  le  produit  de 
la  première  opération  fut  retransformé  en  chlorhydrate  et  chauffé  de 
nouveau  avec  de  Talcool  méthylique  à  300^  pendant  12  heures. 
Le  produit,  traité  par  la  soude  et  distillé  à  la  vapeur,  a  donné 
une  huile  qui,  desséchée,  a  distillé  de  210  à  300^  Le  thermomètre 
s'élève  sans  s'arrêter  à  un  point  fixe.  Malgré  de  nombreuses  distil- 
lations, on  n'a  pas  pu  isoler  les  divers  produits  les  uns  des  autres. 

Les  sels  de  platine  des  groupes  obtenus  par  distillation  cristalli- 
saient très-difficilement. 

Ce  n'est  qu'en  traitant  les  produits  fractionnés  (autant  que  pos- 
sible) par  riodure  de  méthyle  qu'on  a  pu  isoler  et  purifier  les 
corps  crist^lisés  qu'on  a  dissous  dans  l'alcool  et  reprécipité  parl'é- 
ther  ;  puis  on  a  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool,  et  enfin 
dans  l'eau. 

(1)  Dcuuche  chemitche  GetéUtthaft,  t  nr,  p.  T4î.  —  1871,  n*  13. 
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L'analyse  de  ces  iodures  et  des  sels  de  platine  a  montré  que  : 
La  portion  entre  196  et  200^  est  de  la  diméthylaniline  : 


CH»  }Az. 
CH» 


Celle  entre  209  et 211*,  delà  diméthyltoluidine  : 


C«H*(CH»)i 
CH»  Az. 

CH»  ) 

Entre  218  et  222*,  de  la  diméthylxylidine  : 

C»H»(CH»)«/^ 
(CH»)«        ^^• 

Entre  225  et  230^  aussi  bien  qu'entre  240  et  245*  l'analyse  indique 

la  diméthylcumidine  : 

C*H«(CH»)»  )  .  ^ 
(CH»;«        }  ^*- 

Les  portions  entre  255-260^  et  270-275®  contiennent  toutes  deux 
de  la  diméthylcumidine  : 

C«H(CH»)M. 
(CH»)»       S  ^*' 

Les  auteurs  n'ont  pas  pu  isoler  la  base  pentaméthylée  dans  le 
groupe  phényle  : 

(CH»)«      1  ^^• 

fêmr  q«elqiie»  dérlTés  de  Porthotoliiidtee, 
par  M.  IWBOBIiBlirSMI  (1). 

L'orihonitroparatoluidine  fut  transformée  en  orthotoluidine  en 
ajoutant  peu  à  peu  son  dérivé  diazoïque  à  une  solution  alcoolique 
d'acide  azoteux;  la  réaction  a  lieu  à  froid. 

Lorsqu'on  fait  passer  de  la  vapeur  de  brome  à  travers  une  solu- 
tion chlorhydrique  d'orthotoluidine,  elle  est  absorbée,  et  il  se  dé- 
pose des  flocons  blancs.  Ce  produit,  qui  distille  avec  la  vapeur 
d*eau,  estlatribromorthotoluidine,Ç'H*BrBr*,.5iAzH*0;  elle  est  peu 
soluble  dans  Talcool,  d'où  elle  cristallise  en  longues  aiguilles;  elle 
fond  à  97^  et  ne  s'unit  pas  aux  acides.  Par  l'action  de  l'acide  azo- 
teux alcoolique,  elle  fournit  du  tribromotoluène^  C'H*BrBr*,. 

(l)  Zeitschriftfùr  Chemie^  t.  vn,  p.  271.  —  1871,  n*  V. 
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Celui-ci  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 
70«  et  bouillant  à  290^san8  altération.  Son  dérivé  nitré,  C'H*(A20*)Br», 
peu  soluble  dans  Talcool,  cristallise  dans  la  benzine  en  belles  la- 
melles fusibles  à  215*. 

L*acétorthotoluidine,  traitée  par  4  atomes  de  brome,  en  présence 
de  Teau  fournit  le  dérivé  bibromé  CrH*Br,.2AzHo.G'H*0,  cristalli- 
sable  dans  Teau  en  aiguilles  aplaties,  fifsiblesà  154*.  La  dibromo- 
toluidine  obtenue  par  l'action  de  la  potasse  sur  ce  dernier  fond  à 
92*, 5.  Le  dibromotoluène  C'H*Br,*,  (piien  dérive,  est  un  liquide  de 
1,812  de  densité  à  22®,  bouillant  à  246®  et  ne  se  solidifiant  pas  à 
—  20*.  Son  dérivé  nitré  cristallise  dans  la  benzine  en  cristaux 
prismatiques  fusibles  à  79*. 

L'auteur  résume  dans  un  tableau  les  propriétés  des  six  dibro- 
motoluènes  qu'indique  la  théorie  : 

Fusion  do  dérivé. 


Cll'BT*  Fusion. 


Ehalli- 
tion. 


Densité.       Nitré.  Amidé. 


Dérivé  do  toluène  (I.S.4.) 

—  de  la  bibromoparatoluidine  (  1 .2 .6)  ?. . . 

—  de  la  bibromométatoluidine  (1.2.5}?... 

—  de  i'orlhobromotoluène  et  de  |  /,  „  ^^  ^ 

rortbobroroométatoluidiae  i  l*-**^  • 

•    de  la  dibromortiiotolnidine  (t  .S.S) 

~    de  rorthobromoparatoluidine  (l  .2.4) . . 


p-ra 

0  0 

o-ni 

io7-to«* 
co- 

42»5 

24.-1» 
241» 
239« 

— 

124» 

S9» 

ra-o 

liquide 

2S8-9* 

1.812  (!»•) 

86-87» 

m-m 
p-o 

liquide 
liquide 

24fi«» 
«37» 

1.812  (22») 
1.8127(19») 

79- 
8«-87» 

80«(T> 
83» 

92»5(?) 
«5* 


Sar  le»  éibers  mmmidobewBoVqiie  et  carboxamidoteasoïqBe» 

par  M.  P.  «BlBWi  (1). 

L^auteur  a  déjà  indiqué  la  formation  d'acide  uramidobenzolque 
par  l'action  de  l'urée  sur  Facide  amidobenzoîque  (2).  Cet  acide  se 
transforme  en  acide  carboxamidobenzoîqueà  une  température  élevée  : 


2C»H«Az*0» 

Acide 
nramidobenioique. 


=        C"H*«Az«0»      +      COH*Az*; 

Acide  Urée. 

carboxamUlobeiiioIqQe. 


aussi  est-il  toujours  mélangé  d'une  certaine  quantité  de  cet  acide. 
Si,  au  lieu  d'employer  de  l'acide  amidobenzoîque  libre,  on  fait 
agir  l'urée  sur  son  étlier,  on  obtient  les  éthers  de  ces  deux  acides. 
Il  faut  chauffer  les  deux  corps  ensemble,  jusqu'à  ce  qu'un  essai  de 
la  masse  fondue  soit  presque  entièrement  insoluble  dans  HGl.  On 
fait  alors  digérer  le  produit  avec  de  la  soude  faible,  on  lave  le  résidu 
à  l'acide  chlorhydrique  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  étendu. 


(1)  Journal  fur  ffraktische  Chrnnie,  nouY.  sér. ,  t.  nr,  p.  293.  —  1871 ,  n*  17. 

(2)  BuOetin  de  la  Société  chimique^  t  xu,  p.  294.  et  xm,  p.  248. 
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On  sépairo  les  deux  éthers  obtenus  ainsi  par  l'eau  bouillante,  qui 
dissout  réther  uramidobenzoïque  et  laisse  Téther  carboxamidoben- 
zoïque. 

Le  premier,  G*H'Az'0'.G'H%  se  dépose  par  le  refroidissement 
en  lamelles  blanches  fusibles  à  176^  Le  second, 

(H 
rC'H*.Az      0%C«H'* 
C«^H»«Az*0-.(C*H»)*  =1  }  CO 

(C'H^.Az        C*,  C»H\ 

^   H 

cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  fines  aiguilles  blanches,  solu- 
bles  dans  Téther,  fusibles  à  162^ 

L'éther  uramidobenzoïque  sa'  produit  presque  en  quantité  théo- 
rique par  Faction  du  cyanate  de  potassium  sur  le  chlorhydrate  de 
réther  amidobenzoïque  (réaction  de  Menschutkin).  Il  suffit  de  mélan« 
ger  les  solutions  aqueuses  froides  de  ces  deux  corps  pour  que  Téther 
amidobenzoïque  se  sépare  à  l'état  d'une  masse  cristalline  d'abord 
oléagineuse.  Cet  éther,  maintenu  longtemps  fondu,  se  transforme  en 
éther  carboxamidobenzoïque. 

Enf}n,  ces  deux  éthers  se  produisent  aussi  en  fondant  le  produit 
de  l'action  du  cyanogène  sur  la  solution  alcoolique  d'acide  amido- 
benzoïque. Ce  produit,  auquel  l'auteur  avait  d'abord  assigné  la 
formule  G"H"Az*0*,  renferme  3H^0  de  cristallisation,  et  sa  for- 
mule est  plutôt  G"H»*Az*0*,  ou  la  moitié  G^'^H^Az'O»  :  c'est  donc 
un  isomère  de  l'éther  uramidobenzoïque.  On  obtient  par  la  fusion 
de  ce  produit  une  masse  ressemblant  au  miel,  formée  d'éther  et  d'un 
peu  d'acide  uramidobenzoïque,  accompagnés  d'une  résine.  L'éther 
séparé  de  ce  mélange  fond  à  176^  Il  est  clair  que  si  le  produit 
précédent  était  maintenu  trop  longtemps  en  fusion,  il  se  transfor- 
merait en  éther  carboxamidobenzoïque. 

MwÊT  l'itetion  du  chlorure  ^-crésylsnlfnrenx  sur  les  amidei, 

par  MUe  Anna  ^VOliUOinr  (1). 

Chlorure  f^crésylstUfureux  et  benxamide.  —  Lorsqu'on  chauffe 
ces  deux  substances  au  bain  d'huile  à  1 30^,  il  se  dégage  de  l'acide 
chlorhydrique,  en  même  temps  qu'il  se  forme  du  benzonitrile  et  de 
l'acide  §-erésylsulfureux  : 

C'H'SO^Gl  +  AzH«.(G'H*»0)  =  C'H'SO*H  +  G'H»Az  +  HCl. 
(I)  Zeitschrift  fur  Chemiey  qout.  sér.,  t.  vu,  p.  4)1.  —  1871,  n*  14. 
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Le  chlorure  p-crésylsulfureux  et  la  cùmamid»  réagissent  vers  130* 
d'une  manière  analogue  :  il  se  dégage  HGl,  et  il  se  produit  du  ni- 
trile  cinnamique  et  de  Tacide  p-crésylsulfureux. 

Uacétamide  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  de  Tacide  p-cré- 
sylsulfureux, et  la  combinaison  de  HCl  et  d  acétonitrile. 


(iar  de  nouvelles  «aiiées  aeldee» 
parMUeABM'fVOIiK^llV  (1). 

AmUie  de  C acide  benzayle-paranitrocrisylsulfureux  : 

Ax  [C'fl\AzO»)PSO^(C'H»0)H. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  chauffe  vers  145*  ou  150*  des  quantités 
équivalentes  de  chlorure  de  benzoyle  et  d'amide  de  l'acide  p-nitro- 
crésylsulfureux.  Lorsque  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  a 
cessé,  on  traite  la  masse  par  de  Téther  et  Ton  fait  cristalliser,  à 
plusieurs  reprises,  la  partie  non  dissoute  dans  de  l'alcool  bouillant. 
La  nouvelle  amide  est  en  prismes  aplatis  groupés  en  étoiles.  Elle 
fond  à  130^  Peu  soluble  dans  Teau,  dans  l'alcool  froid  et  dans 
Féther,  elle  Be  dissout  facilement  dans  Talcool  bouillant.  La  nou- 
velle amide  forme  des  sels  ;  elle  possède  une  réaction  acide  et  dé- 
compose les  carbonates  alcalins  et  alcalinoterreux  avec  formation 
des  sels  correspondants.  L'acide  chlorhydrique  précipite  Tamide 
sous  forme  d'une  masse  visqueuse,  qui  cristallise  lentement.  La  so- 
lution du  sel  ammoniacal  précipite  les  sels  de  baryum  et  d'argent. 

Sel  de  potassium:  Az[G'H«(AzO«)^SO*]((?H*0)K.  U  cristallise  de 
sa  solution  alcoolique  sous  forme  d'aiguilles  réunies  en  mamelons, 
se  dissolvant  aisément  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  bary tique  est  insoluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans 
Teau.  La  dissolution  aqueuse  dépose  par  l'évaporation  spontanée 
des  aiguilles  groupées  en  étoiles.  Évaporée  au  bain-marie,  elle  dé- 
pose des  croûtes. 

Le  sel  de  calcium  [Az[(?H«(A20*)pS0*](CPH'^0)J*Cla+ 2H'0  est 
en  mamelons. 

Le  sel  d'argent  constitue  un  précipité  visqueux  qui  se  solidifie  en 
une  masse  irisée,  peu  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'ammo- 
niaque. L'acide  chlorhydrique,  même  à  chaud,  ne  le  décompose  que 
très-lentement. 


(1)  Zeitichrift  fur  Chemiey  noQv.  sér.,  t  vn,  p.  422.  —  1871,  n*  14.  —  Voyez 
ausâ  BuUetin  deiaSaeiité  chtmiquêf  t.  xir,  p.  287,  ot  t.  xv,  p.  122. 
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Amide  de  Variât  benzoyîe-paranaphtylsulfureux 

Az[C*°H'SO*)(C'Ii»0)H]. 

On  mélange  du  chlorure  de  benzoyle  avec  ramide  de  l'acide  pa- 
ranaphtylsulfureux,  et  Ton  opère  comme  il  a  été  indiqué  plus  haut. 
Pour  purifier  le  produit  de  la  réaction,  on  le  lave  d*aLord  avec  de 
Talcool,  on  le  dissout  ensuite  dans  du  carbonate  potassique ,  on  le 
reprécipite  par  de  Tacide  chlorhydrique,  et  on  le  fait  cristalliser 
finalement  dans  Talcool  bouillant. 

La  nouvelle  amide  n'est  pas  très-soluble  dans  Talcool;  elle  cris- 
tallise dans  ce  dissolvant  en  prismes  à  quatre  pans,  fusibles  vers 
194  à  195^.  L'eau  la  dissout  à  peine;  elle  est  plus  soluble  dans 
réther  et  s'y  dépose  en  forme  de  petits  grains.  La  nouvelle  amide 
possède  un  caractère  acide  très-prononcé. 

Le  sd  de  potassium  Az[(0<»ff SO')  (G"H»0)]K  est  en  croûtes 
formées  de  prismes  fins,  très-solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

Sel  de  baryum.  Aiguilles  peu  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans 
Falcool. 

Sel  de  calcium  :  [Az(G»'»H'SO*)(G'H^O)]^Ga  +  H'O;  aiguiUes  plus 
solubles  que  le  sel  de  baryum. 

Le  sel  d*argent  forme  un  précipité  blanc,  soluble  dans  l'ammo- 
niaque. Cette  dissolution  le  dépose  en  aiguilles  groupées  concen* 
triquement.  Les  sels  de  cutvr0,  de  plomb  et  de  zinc  sont  peu  solubles. 

Sur  l'acide  aiiiidloc«mphort«iie,  par  M.  F.  VTREDEIV  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  Tanhydride  bromocamphorique  (2)  avec  de 
l'ammoniaque  aqueuse  à  150\  on  obtient  l'anhydride  amidocam- 
phorique,  qui  cristallise  par  le  refroidissement.  On  le  lave  à  Teau, 
et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

U anhydride  amidocamphorique  G*^H*'(AzH*)0'  fond  à  208*,  mais 
il  commence  déjà  à  se  sublimer  vers  150\  Peu  soluble  dans  l'al- 
cool, dans  réther  et  dans  l'eau  chaude,  il  se  dissout  facilement 
dans  l'alcool  bouillant.  Il  cristallise  en  aiguilles.  L'acide  azoteux  le 
transforme  en  anhydride  oxycamphorique.  L'eau  à  150^  ne  l'altère 
pas  ;  bouilli  avec  de  la  potasse  étendue  (à  10  0/0),  il  donne  de  l'acide 


(1)  Zeilschrift  fiir  Chemie,  nouY.  sér.,  t.  mi,  p.  418.  —  1871,  n-  14. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  xv,  p.  277.  ^  L*anhydride  bromo- 
camphorique ne  se  décompose  pas  à  100*,  comme  Fauteur  Tavait  indiqué  par  er- 
reur, mais  il  fond  vers  215*  en  se  colorant  légèrement  en  jaune. 
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amidocamphorique.  La  potasse  concentrée  le  change  en  anhydride 
oxycamphorique. 

Pour  préparer  Vacide  amidocamphœHque,  G"H'»(Azff)0^  4-  H»0, 
on  fait  bouillir  Tanhydride  avec  de  la  potasse  étendue,  on  précipite 
ensuite  par  1  acide  chlorhydrique  et  Ton  purifie  Tacide  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool.  Le  nouvel  acide  est  plus  soluble  dans  Tal- 
cool  froid  que  l'anhydride  ;  Péther  et  Teau  bouillante  le  dissolvent 
difficilement.  Il  cristallise  en  petits  prismes  brillants,  renfermant 
une  molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu'elle  perd  vers  85*.  Il  fond 
à  160*,  en  même  temps  qu'il  perd  de  l'eau  et  passe  à  Tétat  d'anhy- 
dride. 

L'acide  nitreux,  de  même  que  les  acides  chlorhydrique  et  sulfu- 
rique  concentrés,  le  transforment  en  anhydride  oxycamphorique. 

Amidocamphorate  de  calcium:  [G'»H**(AzH*)0*]*Ca  +  2H«0.  Il 
cristallise  en  cristaux  prismatiques^  transparents,  très-solubles  dans 
Teau.  L'auteur  n'a  pu  préparer  le  sel  neutre. 

Le  sel  de  cuivre  se  dissout  aisément  dans  Feau  et  forme  des  ai- 
guilles bleues  brillantes.  Sa  dissolution  dépose  vers  60*  de  l'anhy- 
dride amidocamphorique.  Le  sel  de  cadmium  est  très-soluble  ;  il 
forme  des  pellicules  irisées. 

•«r  l'acide  méMcaMpkoriqM,  par  H.  F.  HrmBPBllî  (1). 

L'acide  mésocamphorique  est  une  nouvelle  modification  isomé- 
rique  de  Tacide  camphorique,  qui  se  (orme  par  l'action  des  acides 
iodhydriqife  et  chlorhydrique  sur  Pacide  camphorique.  On  chauffe 
1^*  d'acide  camphorique  avec  61^*  d'acide  iodhydrique  (D  =  l,6), 
pendant  deux  jours,  de  150  à  160*;  ou  bien  on  fait  agir,  à  180*, 
20**-  d'acide  chlorhydrique,  saturé  à  0*,  sur  5»'-  d'acide  campho- 
rique. Dans  les  deux  cas,  il  se  forme  très-peu  de  gaz,  et  le  nouvel 
acide  se  sépare  par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'une  masse  fon- 
due. On  la  sépare  de  l'acide  camphorique  non  transformé  par  cris- 
tallisation dans  l'eau,  qui  la  dissout  plus  facilement.  L'acide  pur 
cristallise  dans  l'eau  en  fines  aiguilles  enchevêtrées  ou  en  mame* 
Ions.  Il  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation,  et  a  donné  à  l'ana- 
lyse des  chiffres  correspondant  à  la  formule  C"H**0*.  Il  fond  à  113* 
et  se  fige  par  le  refroidissement  en  une  masse  vitrée  ;  à  une  tempé- 
rature plus  élevée,  il  perd  de  l'eau  et  donne  un  sublimé  d'anhydride 

(1)  ZeiUekrift  fur  Chmie,  noav.  lér.,  i.  vn,  p.  419.  —  1871,  n*  14. 
Mouv.  8ÉR.,  T.  xvn.  1872.  —  soa  chim.  9 
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camphorique.  Il  est  inaclif  sur  la  lumière  polarisée;  sa  solution  dans 
Talcool  et  dans  Téther  le  dépose  sous  forme  d'une  huile  qui  se  con- 
crète au  bout  de  quelque  temps.  L'acide  mésocamphorique  ne  se 
transforme  pas  aussi  facilement  en  anhydride  que  l'acide  campho- 
*rique  ordinaire;  ainsi,  sa  dissolution  dans  Tacide  sulfurique  le  dé- 
pose inaltéré.  Par  une  action  prolongée,  il  se  forme  Tacide  sulfo- 
camphorique  de  M.  Walter. 

Les  sels  de  lacide  mésocamphorique  sont  peu  caractéristiques; 
celui  d'ammonium  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  amorphe  et 
transparente.  Le  sel  de  calcium,  G^^H^^CaO^,  est  en  pellicules;  il 
renferme  de  Teau  de  cristallisation. 

L'acide  ihésocamphorique  se  transforme  par  cristallisations  répé- 
tées dans  Teau  ou  dans  l'alcool,  ou  par  une  ébullition  très-pro- 
longée  de  sa  solution  aqueuse,  acidulée  d'acide  chlorhydrique, 
en  un  acide  camphorique  qui  ne  diffère  de  l'acide  ordinaire  (dextro- 
gyre,  que  par  son  inactivité  sur  la  lumière  polarisée.  Chauffé  avec 
un  grand  excès  d'acide  iodhydrique  concentré,  l'acide  mésocampho- 
rique donne  les  hydrocarbures  C*H**,  C'H",  C*H*'.  .L'acide  cÛor- 
hydrique  concentré  transforme  à  200°  l'acide  camphorique  en  hy- 
drocarbure G*H**. 

AetiOM  de  Pacide  iodhydrique  sw  la  eodéine» 
par  M.  A.  1WBI«BT  (1). 

L'acide  iodhydrique,  chauffé  avec  de  la  codéine,  ne  donne  pas 
d'iodure  de  méthyle;  mais  si  l'on  effectue  la  réaction  en  présence 
de  phosphore,  à  100^,  il  se  produit  de  l'iodure  de  méthyle  en  quan- 
tité correspondant  à  peu  près  à  Téquation 

C"H*'AzO»  +  HI  =  CH»I  +  C"H^*AzO*; 
néanmoins  on  n'obtient  pas  de  morphine  dans  cette  réaction,  mais 
un  corps  dérivant  d  une  base  qui  renferine  H*  en  plus.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  varie  avec  la  température  ;  il  renferme  - 

C*»H"PAz*0'%  4HI, 

si  l'on  a  opéré  à  100*;  si  la  température  a  atteint  110  à  115%  le 

produit  renferme 

G"H•«I•Az*0*^  4HI, 

c'est-à-dire  2H*0  de  moins;  enfin,  si  elle  a  atteint  130%  le  produit 
est  moins  oxygéné  et  a  pour  composition 

C*»H««PAz*0«,  4HL 

(1)  Chemical  Nms,  t.  xxiv,  p.  2ô&  et  267.  —  Décembre  1871. 
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Toutes  ces  formules  pourraient  être  divisées  par  deux,  mais  elles 
sont  préférables  à  cause  de  la  formule  des  dérivés  qui  ne  peut  être 
dédoublée. 

Tous  ces  corps  sont  goudronneux,  incolores,  avides  d'oxygène  et 
se  colorant  en  jaune.  Leur  analyse  est  difficile. 

Le  composé  G"H"PA2*0'*,  4HI  s'obtient  en  chauffant  au  bain- 
marie  10  parties  de  codéine  avec  30  parties  diacide  iodhydnque  à 
55  pour  100  et  1  partie  de  phosphore.  Après  trois  à  quatre  heures, 
la  distillation  d'iodure  de  méthyle  est  terminée.  Par  l'addition  d*un 
peu  d*eau  à  la  liqueur  filtrée  et  refroidie,  le  composé  se  sépare  à 
rétat  d'une  résine  qu  on  lave  à  Teau  et  qu'on  sèche  à  100*.  On  peut 
aussi  reprendre  par  Teau  bouillante  le  produit  de  la  réaction,  décom- 
poser la  solution  par  du  carbonate  de  soude,  traiter  par  Téther  le 
produit  qui  se  sépare  et  agiter  la  solution  éthérée  avec  une  solution 
d*acide  iodhydrique.  On  a  vu  que  les  deux  autres  dérivés  s'obtien- 
nent lorsqu'on  chauffe  à  115*  ou  à  130*. 

Le  premier  se  forme  d'après  l'équation 

4C"H«*AzO*.HI+  UHI  =  4CHM  +  P+C*«H««PAe*0",  4HI, 
et  le  dernier  d'après 

C"H««Ai*0»,  4HI+8HI  =  1»  +  4HH)+  C«»H««I*A2*0*,  dHI. 

L'iode  mis  en  liberté,  rencontrant  le  phosphore  et  de  l'eau,  donne 
de  nouveau  de  l'acide  iodhydrique  en  même  temps  que  de  Tacide 
phosphoreux. 

Par  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  les  composés  précédents,  on 
obtient,  après  refroidissement,  des  paillettes  blanches,  renfermant 
moins  d'iode,  C"H"Az*0**,4HI,  et  formées  d  après  l'équation 

G«»H««PA2*0««,  4HI  =  2HI  +  C«*H««Az*0*«,  4HI. 

Le  nouveau  corps  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  et  la  solution 
donne,  par  le  carbonate  de  soude,  un  précipité  blanc  jaunâtre  qui 
se  colore  très-rapidement.  Séché  à  100*,  il  a  donné  à  l'analyse  des 
nombres  conduisant  à  la  formule  G'*H^*Az*0*^;  c'est  évidemment 
le  résultat  de  l'oxydation  de  la  base  libre. 

Il  parait  aussi  exister  un  composé  intermédiaire 

C«H**Uz*0««,  4H1. 

Gelui-ci,  comme  le  produit  final  de  l'action  de  l'eau,  a  une  appa- 
rence cristalline  ;  mais,  examiné  à  la  loupe,  il  apparaît  sous  une 
forme  qui  rappelle  celle  de  la  levure. 
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Quant  au  coinposé 

C*»H"PA2*0»,  4HI, 

il  donne,  par  Taction  de  Teau  bouillante,  un  produit 

C»»H"Az*0",4flI, 

ne  se  déposant  que  lentement  et  donnant  au  liquide  une  apparence 
laiteuse. 
Action  du  carbonate  de  soude  sur  le  composé  G"H"PAz*0**,  4HI. 

Le  précipité  qui  se  forme  est  un  mélange  de  trois  bases  : 

L'une,  en  petite  quantité,  est  la  base  G"H**PAz*0**,  qui  est  très- 
soluble  dans  Téther,  et  qui  est  abandonnée  par  Tévaporation  à  Pétat 
d*une  masse  goudronneuse  altérable.  La  solution  éthérée  de  cette 
base  la  cède  à  l'acide  iodhydrique  par  l'agitation. 

La  seconde  base,  beaucoup  moins  soluble  dans  Téther,  s* en  dé- 
pose en  flocons  par  Tévaporation.  Elle  renferme  C**H*'IAz*0**. 

Enfin,  en  traitant  par  une  grande  quantité  d'étber  ce  qui  ne  s'est 
pas  dissous  dans  les  premières  portions,  on  dissout  la  troisième 
base,  C"H**Az*0**,  encore  mélangée  avec  la  précédente. 

L'action  du  carbonate  de  soude  est  donc  la  même  que  celle  de 
Teau  bouillante. 

Action  de  IH  sur  les  composés  précédents. —  L'acide  iodhydrique 
se  combine  aux  bases  privées  d'iode  par  l'action  de  l'eau  ;  mais  ce 
ne  sont  pas  les  composés  primitifs  qui  sont  régénérés,  il  y  a  en 
même  temps  fixation  d'eau. 

Le  composé  G'^H'^Az^O'^  donne  ainsi  un  iodhydrate 

CMH*"i»Az*0",  4HI. 

Il  en  est  de  môme  du  composé  G"H»'IAz*0*».  La  base  C«^"A2*0" 

donne  de  même 

C"H«»IAz*0'«,  kEl. 

Tous  ces  dérivés,  qu'il  est  actuellement  difficile  de  dénommer, 
proviennent  de  la  condensation  de  la  codéine  avec  addition  ou 
soustraction  des  éléments  de  l'eau  et  de  l'acide  iodhydrique. 
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CHIMIE  appliquée: 

IVo«Teaii  procédé  de  ffRbrlcatloB  d«  iImImm  , 
par  M.  «.  MBRCIBB  (1). 

Le  minium  est  généralement  préparé  à  Tétage  supérieur  ou  sur 
la  sole  même  du  four  dans  lequel  on  a  transformé  le  plomb  en 
massicot.  L'auteur  a  étudié  les  conditions  de  température  néces- 
saires à  la  production  du  minium  dans  le  but  d'appliquer  les  ré* 
sultats  à  la  construction  d'un  fourneau  destiné  à  transformer 
aussi  rapidement  et  économiquement  que  possible  le  massicot  en 
minium,  par  un  seul  feu,  en  évitant  ainsi  les  inconvénients  inhé- 
rents à  l'emploi  d*un  appareil  fonctionnant  dans  un  double  but. 

Les  premiers  essais  furent  faits  par  Tauteur  dans  un  four  à  ré- 
verbère à  grande  surface  de  chaufTe  ;  mais  l'action  nuisible  des  flam- 
mes et  la  difficulté  de  maintenir  d'une  manière  constante  une  tem- 
pérature convenable,  le  conduisirent  à  employer  un  four  à  moufle 
ordinaire,  chauffé  par  un  mélange  de  coke  et  de  charbon  de  bois  (2). 
Les  divers  essais  faits  par  Fauteur  l'ont  conduit  aux  conclusions 
suivantes  : 

Le  massicot  produit  le  minium  par  absorption  d'oxygène  et  chan- 
gement d'état  moléculaire. 

On  peut  obtenir  ce  résultat  en  maintenant  le  massicot  à  une 
température  peu  élevée  ;  mais  l'opération  sera  d'autant  plus  courte 
que  la  température  sera  plus  constaAte  et  plus  voisine  du  rouge 
sombre,  sans  atteindre  le  rouge  sombre. 

Tous  les  miniums  se  forment  à  la  même  température  avec  une 
rapidité  et  im  éclat  qui  augmentent  avec  la  pureté  des  massicots 
primitifs;  le  temps  nécessaire  varie  de  quinze  à  vingt  heures,  sui- 
vant la  pureté  des  massicots. 

Le  minium  Saibriqué  en  quelques  heures  a  autant  d*éclat  que  ce- 
lui qui  est  produit  lentement 

Décomposé  par  une  température  trop  élevée,  le  minium  peut 
être  reconstitué  sans  que  son  éclat  soit  amoindri. 

La  mine  orange  peut  être  produite  avec  la  céruse  dans  les  con- 
ditions où  l'on  obtient  le  minium  avec  le  massicot. 

(1)  Annales  des  Mines,  t.  xix,  p.  1.  —  1871. 

(2)  Il  eût  saDS  doute  été  plus  facile  de  régler  la  température  par  remploi  d*un 
moufle  chaafTé  au  gaz  ou  aux  huiles  lourdes. 


134  CHIMIE  APPUQUÉE. 

Le  massicot  absorbe  environ  2  pour  100  d*oxygène  en  se  trans- 
formant en  minium  ;  il  perd  le  même  poids  en  se  décomposant. 

Le  four  le  plus  convenable  à  la  fabrication  du  minium  est  celui 
dans  lequel  la  température  peut  être  le  plus  facilement  maintenue  con- 
stante et  le  massicot  préservé  du  contact  des  flammes,  tout  en  étant 
exposé  à  un  courant  d*air  continu  facilitant  sa  transformation. 

Ces  diverses  remarques  ont  conduit  l'auteur  au  projet  d*un  four 
pour  la  transformation  du  massicot  en  minium  :  nous  devons  ren- 
voyer au  mémoire  original  et  aux  figures  qui  raccompagnent,  pour 
la  description  complète  de  cet  appareil.  Il  se  compose  essentielle- 
ment d'un  grand  moufle  de  2",50  de  longueur,  2  mètres  de  largeur, 
C^fôO  de  hauteur  et  0"",  1 1  d'épaisseur,  pouvant  être  chauffé  sur 
toute  sa  surface  extérieure  par  deux  foyers  situés  au-dessous  du 
moufle.  Le  massif  du  four  entoure  le  moufle  à  une  distance  de 
G"*,!!  des  parois  supérieure  et  latérales,  de  manière  qu'il  puisse 
être  à  peu  près  complètement  entouré  par  les  flammes.  Les  parois 
latérales  sont  garnies  de  camaux  par  lesquels  passent  les  pro- 
duits de  la  combustion;  ces  camaux  sont  munis  de  registres,  de 
manière  à  pouvoir  régler  la  température  aux  différents  points  par 
la  quantité  de  flammes  qui  viennent  lécher  la  surface.  Deux  tuyaux 
situés  à  la  partie  supérieure  du  four  conduisent  les  produits  de  la 
combustion  à  la  cheminée.  Le  courant  d'air  destiné  à  l'oxydation  du 
massicot  entre  par  deux  portes  situées  à  la  partie  antérieure  du 
moufle,  et  sort  par  deux  pentes  horizontales  reliées  par  des  tuyaux 
à  la  cheminée,  de  manière  à  produire  un  appel  d'air.  —  Divers  re- 
gistres permettent  de  régler  la  température. 

L'auteur  estime  qu'avec  un  pareil  four  on  peut  produire  environ 
4  tonnes  de  minium  par  vingt-quatre  heures. 

AcIioB  de  l'osyde  de  carbone  sur  le  fer  et  •mw  tes  oxyde» , 

par  M.  Mé.  «BCIVBlft  (1). 

Les  réactions  sont  différentes,  suivant  les  températures  auxquelles 
elles  se  produisent  :  celles  qui  ont  lieu  à  haute  température  ont 
été  l'objet  de  travaux  de  plusieurs  chimistes,  qui  ont  déterminé  leur 
influence  dans  les  opérations  métallurgiques  ayant  pour  objet  la 
fabrication  de  la  fonte,  du  fer  et  de  l'acier.  —  Quant  aux  phéno- 
mènes  qui  se  produisent  à  basse  température,  c'est-à-dire  entre 

(l)  Comptes  rendus  de  PAcadémie  des  sciences,  22  janvier  1872,  p.  226.  Rap- 
port de  M.  H.  Saiute-Claire-Ûeville.* 
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400  et  500*,  ils  furent  d*abord  étudiés  par  M.  Stammer  (1). 
En  faisant  passer,  à  une  température  inférieure  au  ramollissement 
du  verre,  de  Toxyde  de  carbone  sur  de  rox}'de  de  fer,  on  obtient, 
d'après  cet  observateur,  en  outre  du  fer  réduit,  une  quantité  très- 
considérabe  d'un  charbon  très-volumineux,  uniformément  impré- 
gné de  fer,  où  la  proportion  du  métal  atteint  à  peine  quelques  cen- 
tièmes de  la  masse  totale. 

Ces  faits,  confirmés  par  M.  le  colonel  Garon,  furent  étudiés  de 
nouveau  par  M.  Lowthian  BeU  (2),  qui  soumit  à  Taction  du  gaz 
d'un  haut  fourneau  du  minerai  de  fer  naturel,  porté  à  une  tempé- 
rature voisine  de  400®.  Dans  ces  conditions,  on  voit  le  minerai  se 
réduire  partiellement,  se  couvrir  de  charbon  floconneux  dont  la 
proportion  peut  aller  jusqu'à  20  et  25  p.  100  du  poids  du  minerai; 
puis  enfin  le  minerai  tombe  en  poussière  en  augmentant  de  vo- 
lume. A  la  même  température,  Foxyde  de  carbone  produit  le  même 
eSet  que  les  gaz  du  haut  fourneau;  à  la  chaleur  rouge,  au. con- 
traire, ni  Toxyde  de  carbone,  ni  les  gaz  du  haut  fourneau  ne  dé- 
posent de  charbon  en  présence  du  minerai  de  fer.  M.  Bell  explique 
ce  dépôt  de  charbon  par  une  réduction  partielle  de  Toxyde.de  fer 
qui  se  réoxyderait  aux  dépens  de  Toxyde  de  carbone,  en  isolant 
le  carbone  floconneux. 

Une  expérience  faite  en  1865,  au  laboratoire  de  l'École  normale, 
avait  montré  qu'en  soumettant  à  un  courant  d*  oxyde  de  carbone  un 
faisceau  de  fils  de  fer  de  clavecin  placé  dans  un  tube  de  porcelaine 
chauffé  seulement  sur  une  petite  longueur,  de  sorte  que  le  milieu 
se  trouve  porté  à  une  température  de  1300*  environ,  les  extrémités 
étant  seulement  à  400*  environ,  celles-ci  se  recouvraient  seules  de 
charbon  ;  les  parties  portées  au  rouge  se  transformaient  en  acier. 

Le  travail  de  M.  Grûner  a  pour  but  d'élucider  ces  derniers  faits 
importants  par  un  examen  minutieux  et  une  critique  sévère. 

L'auteur  arrive  aux  résultats  suivants  : 

En  faisant  passer  de  l'oxyde  de  carbone  pur  sur  du  sesquioxyde 
de  fer  naturel  à  une  température  voisine  de  400*,  le  premier  effet 
obtenu  est  la  transformation  du  sesquioxyde  en  un  oxyde  ou  un 
mélange  d'oxydes  moins  oxygénés,  sans  dépôt  bien  notable  de 
charbon.  Celui-ci  apparaît  bientôt  et  se  dépose  dès  lors  avec  une 
grande  rapidité.  —  En  épuisant  l'action  de  l'oxyde  de  carbone  sur 

(1)  Annales  de  Poggendorffy  t.  Lzzxn,  p.  136. 

(2)  Jcwmal  ofthe  Chemical  Society ,  juin  1869. 
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de  faibles  quantités  de  matière,  et  faisant  Tanalyse  immédiate  du 
mélange  résultant,  on  le  trouve  composé  de  : 

Charbon 33,40 

Oxyde  magnétique 3,75  tenant  oxygène    1 ,05 

Argile  dn  minerai 0,61 

Fer  métallique 61,19 

Oxygène  uni  à  ce  fer..  •        1,05  —  1,05 


100,00  2,10. 

M.  Grûner  déduit  de  ces  nombres  que  la  réduction  complète  de 
Toxyde  de  fer  par  Toxyde  de  carbone  est  impossible  dans  ces  con- 
ditions, et  que  le  dépôt  de  charbon  devient  très-faible,  sinon  nul, 
dès  que  la  réduction  de  l'oxyde  de  fer  est  parvenue  à  cette  li- 
mite. 

Le  charbon  ferrugineux,  terme  de  Taction  de  Toxyde  de  carbone, 
est  formé  de  carbone,  de  fer,  de  protoxyde  ou  sous-oxyde  de  fer 
solubles  dans  Tacide  nitrique  très-faible,  et  d'oxyde  magnétique  inso- 
luble dans  cet  acide.  OrTexpérience  prouve  que  Toxyde  de  carbone 
pur  ne  peut  être  décomposé  par  le  fer  avec  production  d*oxyde 
magnétique.  Si  donc  Toxyde  magnétique  doit  exister  forcément 
dans  la  réaction  étudiée  ci-dessus,  il  s'ensuit  que  Toxyde  de  car- 
bone pur  ne  pourra  jamais  la  produire,  et  ne  déposera  pas  de  char- 
bon sur  le  fer  pur.  U  faudra,  pour  l'obtenir,  Taction  préalable  d'un 
gaz  oxygéné,  ou  la  présence  d'un  oxyde  de  fer  à  côté  du  fer  sou- 
mis à  l'expérience. 

Pour  vérifier  cette  induction,  l'auteur  prend  du  fil  de  fer  de  carde 
très-fin,  qui  peut  être  considéré  comme  sensiblement  exempt  d'oxyde  ; 
et  il  le  soumet,  dans  un  tube  de  verre  chauffé  vers  400%  à  l'action 
de  l'oxyde  de  carbone  provenant  de  la  réduction  de  l'acide  carbo- 
nique par  le  charbon,  purifié  et  desséché  avec  grand  soin,  de  ma- 
nière à  être  exempt  dfi  gaz  contenant  de  l'oxygène.  La  réaction  est 
alors  sensiblement  nulle.  Mais  si,  à  ce  moment,  on  fait  passer 
dans  le  même  tube  ou  dans  un  tube  voisin,  monté  dans  les  mêmes 
conditions,  de  l'oxyde  de  carbone  mélangé  d'acide  carbonique,  le  fer 
se  recouvre  rapidement  de  charbon  ferrugineux,  et  le  poids  du 
métal  peut  augmenter  de  plus  du  cinquième  de  sa  valeur  primi- 
tive. Il  est  à  supposer  que  le  fer  s'est  oxydé  avant  de  provoquer 
la  réaction. 

On  arrive  au  même  résultat  en  introduisant  dans  l'appareil  un 
peu  d'oxyde  magnétique  ou  de  sesquioxyde  de  fer. 
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Le  charbon  ferrugineux  ainsi  obtenu  contient  : 

Charbon 92,14 

Oxyde  magnétique 1,67  contenant  oxygène    0,45 

Fer 5,57 

Oxygène 0,62               —                  0,62 

100,00  1,07. 

Quant  au  système  d'explication  présentant  une  certaine  analogie 
avec  celui  adopté  par  M.  Bell,  que  M.  Grûner  donne  de  ces  faits 
remarquables,  nous  renvoyons  au  mémoire  original  qui  doit  pa- 
raître dans  le  Recueil  des  savants  étrangers. 

DoMige  ém  fer  et  4e  l'aci4e  fferroc7amli74rlq«e , 
par  M.  H.  BHBIIVBCK  (1). 

Le  procédé  de  dosage  de  Tacide  ferrocyanhydrique  dans  le  prus- 
siate  jaune,  le  bleu  de  Prusse  et  les  autres  ferrocyanures,  par  oxy- 
dation, a  le  grand  inconvénient  de  ne  pouvoir  s'appliquer  aux  solu- 
tions étendues,  Toxydation  ne  se  faisant  pas  dans  ces  circonstances. 
L*auteur,  ayant  eu  à  étudier  des  bains  de  teinture  contenant 
0,2  p.  100  de  prussiate  jaune,  mélangés  de  bleu  de  Prusse,  d'in- 
digo  et  diacide  sulfurique,  a  employé  une  solution  d'azotate  de  fer. 
En  versant  la  solution  à  titrer  dans  le  sel  de  fer,  on  obtient  un  pré- 
cipité de  bleu  de  Prusse  ;  la  fin  de  l'opération,  dans  ce  cas,  est  dif- 
ficile à  saisir.  U  n'en  est  plus  de  même  si  l'on  fait  tomber  le  sel  de 
fer  dans  la  solution,  acide  ou  non,  de  prussiate  jaune  :  la  couleur 
bleue  disparait  d'abord,  puis  la  solution  devient  bleue,  en  restant 
limpide  ;  ensuite  elle  se  trouble  :  alors  l'addition  d'une  goutte  de  sel 
de  fer  produit  un  précipité  bleu  floconneux,  et  la  liqueur  qui  sur- 
nage est  incolore.  Dans  cette  solution  claire,  il  ne  reste  plus  ni  fer 
ni  acide  ferrocyanhydrique. 

L'auteur  a  vérifié  l'exactitude  de  ce  procédé,  en  faisant  l'opération 
sur  du  prussiate  jaune  pur  et  sur  du  fer  pur;  il  a  aussi  observé  que 
les  liqueurs  concentrées  exigent  moins  de  réactif  pour  précipiter 
que  les  liqueurs  étendues. 

Beekerclie  et  dosage  de  l'h«lle  d'armehide  dams  Pli«Ue  d'olive» 

par  M.  A.  BEIVARD  (2). 

On  saponifie  10  grammes  de  l'huile,  on  décompose  le  savon  ob- 
tenu par  l'acide  chlorhydrique,  et  l'on  dissout  les  acides  gras  dans 

(I)  Dvngler^s  polytechnisches  Jùumàt  ^  t.  ccii,  p.  154. 
(?)  Compta  rendus  f  t.  Lxxin«  p.  1390. 
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50«  d'alcool  à  90^  On  les  précipite  de  leur  dissolution  par  l'acétate 
de  plomb,  on  laisse  refroidir,  on  filtre,  et  on  épuise  le  résidu  par  de 
Téther  à  66°,  qui  dissout  l'oléate  de  plomb.  Il  ne  reste  plus  dans  le 
résidu  qu'un  mélange  de  margarate,  de  palmitate  et  d'arachidate  de 
plomb.  On  le  décompose  à  chaud  par  Tacide  chlorhydriqne  étendu, 
on  sépare  par  décantation  les  acides  gras  fondus  de  la  liqueur  acide. 
On  laisse  refroidir,  et  l'on  dissout  le  gâteau  d'acides  gras  ainsi  ob- 
tenu dans  50^^  d'alcool  pur  à  90^  Une  goutte  d'acide  chlorhy- 
drique  fait  disparaître  le  léger  trouble  qui  subsiste  dans  la  liqueur, 
et  on  Tabandonne  au  refroidissement.  Si  l'huile  d'olive  contient  de 
l'huile  d'arachide,  on  voit  se  former  d'abondants  cristaux  d'acide 
arachidique  que  Ton  n'a  plus  qu'à  peser.  A  cet  effet,  on  filtre  la 
liqueur,  on  lave  le  précipité  avec  10  ou  20***  d'alcool  à  90%  de  ma- 
nière à  enlever  la  presque  totalité  des  acides  margarique  et  pal- 
mitique,  et  Ton  achève  lelavage  avec  de  l'alcool  à  70%  dans  lequel 
l'acide  arachidique  est  complètement  insoluble.  Le  lavage  termii^é, 
on  verse  sur  le  filtre  de  l'alcool  absolu  bouillant,  on  reçoit  le  li- 
quide filtré  dans  une  capsule  tarée,  on  fait  évaporer  à  sec,  et  l'on  en 
détermine  le  poids.  On  ajoute  alors  au  poids  trouvé  la  proportioa 
d'acide  retenu  en  dissolution  par  les  60  ou  70<^<^  d'alcool  à  90^  em- 
ployés, ce  qui  est  facile,  sachant  que 

100  p.  d'alcool  à  90<>  dissolvent  à  +  20<>  0,045  d'acide  arachidique 
100  —  —  —  +  lô"  0,025      —  — 

On  prend  le  point  de  fusion  de  l'acide  obtenu.  L'acide  provenant 
d'un  mélange  d'huile  d'olive  et  d'huile  d'arachide  fond  de  70  à  71* 
parce  qu'il  n'est  pas  absolument  pur. 

Pour  déterminer  la  proportion  d'huile  d'arachide  correspondant 
à  l'acide  arachidique  trouvé,  on  se  base  sur  les  résultats  suivants  : 

Huile  d'arachide  provenant  d'arachides  décortiquées.        Huile  provenant  d'arachides 
^^___^^^^  ^^^^^_^_^  pressées  avec  leur  coque. 

Huile  à  manger,  Huile  à  fabrique.  Huile  à  fabrique, 

pression  à  froid.  pression  à  45  ou  50«.  pression  à  45  ou  50*>. 

du  poids       _4     du  poids  <     du  poids 


de  l'huile. 


Aciae . .  îïï  ^g  pij^jii^^      ao  de  l'huile.  ^ 

Donc  en  multipliant  le  poids  d'acide  trouvé  par  l'un  ou  l'autre  de 
ces  coefficients,  20  ou  2i,  suivant  l'huile  sur  laquelle  on  opère,  on 
aura  la  proportion  correspondante  d'huile  d'arachide. 

On  peut  par  ce  procédé  arriver  facilement  à  reconnaître  et  même 
à  doser  l'huile  d'arachide  dans  un  mélange  n'en  renfermant  que 
4  p.  100. 


I 
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^qnes  réactions  dtn  hvUes,  par  M.  A.  FJLtJCKIQBB  (1). 


L'acide  sulfurique  est  le  réactifpar  excellence  pour  reconnaître  cer- 
taines huiles  (tant  volatiles  que  grasses]  ;  il  produit  avec  ces  huiles  des 
colorations  caractéristiques.  L'obtention  de  ces  réactions  colorées 
est  quelquefois  très-difficile  ;  de  très-petits  changements  dans  le 
mode  opératoire  peuvent  être  la  cause  de  la  production  d'une  cou- 
leur impure  ou  du  manque  complet  de  coloration.  Ces  variations 
sont  dues  à  une  réaction  trop  énergique  de  Tacide  sulfurique, pro- 
duite sous  riniluence  de  la  chaleur  dégagée  par  le  mélitnge  de  l'a- 
cide et  de  rhuile.  L'auteur  a  donc  cherché  à  modérer  cette  action  en 
étendant  Thuile  de  sulfure  de  carbone  (l'éther,  l'alcool,  la  benzine  et 
le  chloroforme  peuvent  aussi  être  employés,  mais  l'auteur  préfère 
le  sulinre  de  carbone,  celui-ci  étant  inattaquable  par  l'acide  sulfu- 
rique et  par  l'acide  nitrique  fumant).  Nous  citerons  quelques-unes 
des  réactions  qu'il  a  observées  : 

Lorsqu'on  dissout  une  goutte  à^essence  de  valériane  dans  dix  à 
quinze  gouttes  de  sulfure  de  carbone,  qu'on  ajoute  une  goutte 
d'acide  azotique  (D=  1,2)  et  qu'on  agite,  l'acide  se  colore  en  rouge, 
et  la  solution,  après  1/4  d'heure,  en  vert.  Si  l'on  agite  maintenant 
après  addition  d'une  goutte  d* acide  sulfurique,  la  couleur  de  la  solu- 
tion de  l'huile  passe  successivement  au  rouge,  au  violet  et  au  bleu. 
En  ajoutant  d'abord  l'acide  sulfurique,  et  ensuite  Tacide  azotique, 
on  observe  une  coloration  bleue  très-intense,  qui  permet  de  dé- 
celer la  présence  de  1/10  de  goutte  d'essence  de  valériane. 

L'acide  nitrique  peut  être  remplacé  dans  cette  réaction  par  l'acide 
phosphorique  sirupeux  ;  ni  l'acide  azotique  ni  l'acide  phosphorique 
seuls  ne  produisent  cette  coloration,  mais  l'anhydride  phosphorique 
colore  l'essence  en  bleu  foncé.  Les  acides  permanganique,  chro- 
mique  et  chlorique  n'agissent  pas.  L'auteur  n'a  trouvé  qu'une  huile 
volatile,  qui  donne  la  même  réaction  que  l'essence  de  valériane  ; 
c'est  V essence  du  baume  de  gurgu.  Le  baume  se  comporte  de  même, 
et  peut  être  distingué  par  ce  moyen  du  baume  decopahu.  Le  baume 
de  copahu  provenant  de  Maranham  (Para)  donne  une  coloration 
rosâtre,  celui  de  Maracaîbo  produit  une  couleur  verdâtre  ;  un  troi- 
sième baume  decopahu,  dont  l'origine  était  inconnue,  se  colorait  en 
brun  noirâtre. 

Ij  essence  d&  cubèbe  fournit  une  coloration  bleue. 

(1)  ZeiUchrift  fur  analytische  Chemiey  L  x,  p.  235. 
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Lorsqu'on  agite  3  parties  à'huile  de  ricin  dissoute  dans  autant 
de  sulfure  de  carbone  avec  2  parties  d'acide  sulfurique,  Thuile  se 
précipite  sous  forme  d'une  masse  visqueuse  blanchâtre  ou  rougeâtre, 
insoluble  dans  le  sulfure.  Cette  masse  devient  de  nouveau  soluble 
par  des  lavages  à  Teau. 

L'huile  de  sésame  produit,  d'après  M.  Behrens,  une  coloration 
verte  avec  un  mélange  à  parties  égales  d'acides  sulfurique  et  nitrique 
concentrés.  L*auteur,  pour  faire  cette  réaction,  introduit  dans  un 
petit  tube  à  essai  cinq  gouttes  d*huile  et  cinq  gouttes  du  mélange 
des  acides  et  incline  le  tube  de  manière  à  mettre  les  deux  liquides 
en  contact  et  à  produire  une  zone  verte  à  leur  surface  de  contact. 
Lorsqu'on  ajoute  alors  cinq  gouttes  de  sulfure  de  carbone,  celui  ci 
prend  une  belle  coloration  verte,  moins  fugitive  que  celle  de 
M.  Behrens.  Lorsqu'on  dissout  une  goutte  à* huile  de  foie  de  moi^ue 
dans  10  gouttes  de  sulfure  de  carbone  et  qu'on  ajoute  une  goutte 
d'acide  sulfurique,  la  solution  prend  une  coloration  violette  magnifi- 
que, qui  passe  rapidement  au  brun.  Cette  réaction  est  très-sensible. 

Sur  les  procédés  d'aMainlMemeiit  employés  dans  le  nettoyais 
des  chiffons,  par  M.  Ch.  de  FBEYCKVBT  (1). 

Pour  remédier  aux  inconvénients  qui  résultent  de  l'opération  du 
nettoyage  des  chiffons  dans  les  papeteries,  on  a  recours  à  divers  pro- 
cédés que  l'on  peut  diviser  en  deux  classes  :  les  uns  consistent  à  iso- 
ler le  plus  complètement  possible  les  ouvriers  des  poussières,  les 
autres  à  prévenir  la  production  de  ces  dernières  au  moyen  de  lava- 
ges ou  de  procédés  chimiques. 

Nous  ne  nous  étendrons  pas  sur  les  procédés  mécaniques  :  généra- 
lement l'appareil  nettoyeur  est  placé  dans  des  chambres  complète- 
ment closes,  et  les  chiffons  sont  ramenés  hors  de  la  chambre  au 
moyen  d'une  toile  sans  fin  qui  les  reçoit  à  la  sortie  du  blutoir;  à  ce 
dernier  est  adapté-  un  ventilateur  dont  l'action  contribue  au  net- 
toyage des  chiffons. 

Le  procé  é  chimique  consiste  à  laisser  digérer  les  chiffons  triés 
dans  de  grandes  cuves  d'eau  où  ils  sont  abandonnés  suivant  leur 
qualité  pendant  un  ou  deux  jours.  Ils  sont  alors  passés  sous  une  es- 
pèce d'effilocheuse,  travaillant  dans  un  lait  de  chaux  qui  retient  les 
impuretés.  On  termine  par  le-  lessivage  à  la  chaux  qui  est  usité 
dans  la  plupart  des  fabriques. 

(1)  TraïUé  d'astainiêttvMiU  industriel ,  par  Ch.  de  Freycinet. 
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Un  des  procédés  les  plus  avantageux  consiste  à  laver  les  chiffons 
les  plus  sales  elles  plus  grossiers  en  les  faisant  bouillir  dans  une 
solution  contenant  un  mélange  de  chaux  et  de  soude  caustique  :  la 
soude  agit  dans  ce  cas  comme  intermédiaire  pour  faciliter  la  forma- 
tion des  savons  calcaires  et  se  régénère  indéfiniment.  Après  ce  trai- 
tement, on  rince  les  chiffons  dans  une  roue  pendant  une  demi-heure, 
on  les  fait  sécher,  puis  on  procède  au  triage. 

L'agglomération  des  tas  de  chiffons  détermine  encore  quelques 
inconvénients  tels  que  poussière,  émanations  malsaines,  insectes. 
On  arrive  à  remédier  facilement  à  ces  inconvénients  en  ayant  soin 
de  les  arroser  au  fur  et  à  mesure  de  leur  formation,  avec  une  solu- 
tion de  chlorure  de  chaux,  à  raison  de  un  demi-Iifre  environ  par 
mètre  carré  de  surface  pour  une  épaisseur  de  0"*,30.  Il  n*en  résulte 
aucune  humidité  dans  la  masse  et  l'hygiène  y  gagne  beaucoup.  Les 
chiffons  peuvent  recevoir  un  des  traitements  indiqués  plus  haut 
avant  d'aller  au  triage. 

FalsIflcalioB  des  eo«le«n  4*anlllAe,  par  M.  ilOIiY  (1). 

On  rencontre  beaucoup  de  couleurs  d'aniline  falsifiées  par  des 
quantités  notables  de  glucose  (jusqu'à  50  p.  100).  Pour  retrouver 
ce  dernier,  on  traite  l'échantillon  à  examiner  par  de  l'alcool  absolu 
et  de  Téther,  qui  dissolvent  la  matière  colorante  et  laissent  le  glu- 


Bev«e  des  Srerete  francs. 

91606. — Procédé  (f  extraction  des  mélasses.  Lair,  27  février  1871. 

Les  mélasses  marquant  40*  Baume  sont  mélangées  avec  un  lait 
de  chaux  contenant  25  p.  100  de  chaux,  dans  la  proportion  de  35  p. 
de  chaux  pour  100  p.  de  sucre  réel.  L'excès  de  chaux,  ainsi  que  le 
Bucrate  de  chaux,  sont  saturés;  ce  dernier  est  décomposé  au  moyen 
d'un  courant  d'acide  carbonique. 

91487.  —  Procédé  perfectionné  pour  robtention  de  la  pulpe  à  pon 
jrier  avec  le  bois.  Smith  et  Grandville,  4  mars  1871. 

Ce  procédé  consiste  à  faire  réagir  directement  sur  le  bois  le  chlore 
ou  le  chlorure  de  chaux,  avec  ou  sans  intervention  de  soude  ou  de 
potasse  caustique. 

(1)  Pol^Uehnisehês  HotixblaU,  1871,  p.  222. 
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91644.  —  Méthode  de  purification  des  sucrâtes  obtenus  en  ajou- 
tant de  la  chaux  à  lamélass\  Manouuy,  31  mars  1871. 

Les  sucrâtes  de  chaux,  obtenus  en  traitant  les  mélasses  par  un 
lait  de  chaux,  renferment  des  matières  colorantes  et  sont  en  outre 
imprégnés  de  matières  incristallisables  dont  il  est  assez  difficile  de  les 
débarrasser.  L'inventeur  propose  de  diviser  autant  que  possible  mé  • 
caniquement  le  précipité  de  sucrate  de  chaux  et  de  ne  le  soumettre 
aux  filtres-presses  qu^après  ce  traitement.  Pour  obtenir  ce  sucre 
àTétat  libre,  il  se  sert  du  procédé  connu,  qui  consiste  à  décomposer 
les  sucrâtes  de  chaux  par  Tacide  carbonique. 

91693.  —  Briques  réfractaires.  Carvès,  18  avril  1871. 

(c  Procédé  de  fabrication  des  briques  réfractaires  et  autres  en  rem- 
plaçant les  matières  plastiques  et  naturelles,  ordinairement  employées 
comme  liant  des  matières  siliceuses  et  autres  antiplastiques,  par  un 
élément  plastique  artificiel,  par  une  sorte  de  porcelaine  dont  on 
peut  faire  varier  aisément  et  à  son  gré  les  qualités,  et  avec  lequel 
on  peut  agglomérer  un  élément  antiplastique  quelconque.  » 

Ce  brevet  donne  une  série  de  proportions  de  mélanges  de  silice . 
alumine,  chaux,  magnésie,  et  pouvant  donner  des  silicates,  lesquels 
sont  ensuite  mélangés  avec  des  matières  non  réfractaires,  ou  avec 
des  mélanges  de  carbonates  alcalino-terreux  et  de  combustibles,  de 
manière  à  produire  les  résultats  désirés. 

91749.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  du  coton" 
poudre.  Punshon,  26  avril  1871. 

Le  coton-poudre  est  projeté  et  maintenu  à  TébuUition  dans  une 
solution  aqueuse  de  sucre;  la  concentration  de  cette  solution  varie 
suivant  les  produits  que  Ton  veut  obtenir  et  leur  destination.  — 
Ils  sont  séchés  dans  une  essoreuse  ou  dans  des  étuves  chauffées  par 
la  vapeur  d'eau  de  65  à  122*. 

En  fait,  l'action  du  sucre  permet  de  régulariser  l'explosion  du 
coton-poudre.  Le  coton-poudre  ayant  subi  ce  traitement  est  devenu 
pjus  dur;  pour  l'approprier  aux  diverses  applications,  on  le  coupe 
à  l'aide  de  machines.  Il  peut  être  introduit  à  Tétat  divisé  dans  la 
poudre  blanche  ou  noire. 

91802.  —  Procédé  propre  à  extraire  la  garance  des  racines  végé- 
taies f  pour  la  teinture  et  pour  imprimer  des  étoffes.  Hiley,  19  mai 
1871. 

La  racine  de  garance  est  pulvérisée,  puis  mélangée  pendant  4  à 
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10  heures  avec  une  solution  aqueuse  et  concentrée  d'ammonique.  On 
sépare  par  décantation  la  partie  liquide.  La  masse  solide  séchée 
constitue  un  extrait  égal  aux  meilleurs  extraits. 

91859.  —  Procédé  de  décomposUion  de  la  pyrite  de  fer^  et  em- 
ploiy  dans  les  arts^  de  l* oxyde  obtenu.  Guevallot,  22  mai  1871 . 

La  pyrite  est  chauffée  dans  des  cylindres,  et  Ton  fait  passer  à 
traTcrs  la  masse  un  courant  d*air  et  de  vapeur  d*eau  mélangés 
au  préalable,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  sulfureux. 
Le  résidu  restant  dans  ces  cylindres  est  composé  d*oxyde  de  fer 
pouvant  être  employé  directement. 

91850.—  Potasses^  soudes^  etc,  Tessié  du  MoTAY,23mai  1871. 

Procédé  de  ré vivifi cation  et  de  récupération  des  potasses  et 
des  soudes,  aiosi  que  des  composés  organiques  contenus  dans  les 
savons  ayant  préalablement  servi  au  débouillissage,  au  dessuin- 
tage  et  au  décreusage  des  ligneux,  des  substances  textiles,  des 
laines  et  des  soies.  Les  procédés,  décrits  dans  le  brevet  et  les  ad- 
ditions, consistent  à  faire  réagir: 

Les  bicarbonates  de  chaux,  de  magnésie  ou  de  baryte  sur  les 
savons.  Ces  bicarbonates  sont  produits  au  sein  même  des  liqueurs 
d'oik  Ton  veut  retirer  los  sels  de  soude  ou  de  potasse.  On  ajoute 
dans  ces  liqueurs  du  carbonate  de  chaux,  de  magnésie  ou  de  ba- 
ryte, et  Ton  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  Les  bicarbo- 
nates terreux  ainsi  formés  produisent  par  double  décomposition  des 
*  précipités  avec  les  ulmates,  les  résinâtes,  etc.,  etc.  Ces  précipités 
sont  séparés  de  la  liqueur  par  décantation.  Pour  régénérer  le  car- 
bonate de  soude  ou  de  potasse,  il  suffit  de  porter  la  liqueur  à  Té- 
buUition.  On  peut  encore  ajouter  de  Peau  de  chaux  pour  enlever  Texces 
d'acide  carbonique,  puis  ajouter  de  l'hydrate  de  baryte,  qui  forme 
avec  la  plus  grande  partie  des  impuretés  qui  ont  échappé  à  l'ac- 
tion des  bicarbonates,  des  composés  insolubles  ;  on  obtient  ainsi  le^s 
alcalis  à  l'état  caustique. 

Dans  les  additions,  l'inventeur  insiste  soit  sur  l'emploi  à  un 
certain  moment  des  acides  minéraux  pour  faciliter  la  séparation 
des  résines,  soit  enfin  dans  l'emploi  des  sulfures  de  sodium,  ba- 
ryum, calcium,  mélangés  avec  de  la  chaux  ou  de  l'oxyde  de  fer,  et 
sur  le  déplacement  de  l'hydrogène  sulfuré  par  un  courant  d'acide 
carbonique  dirigé  dans  la  masse  liquide.  L'hydrogène  sulfuré  est 
mis  en  liberté,  et  il  précipite  et  entraine  dans  les  sulfures  insolubles 
les  produits  ulmiques. 
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91834.  —  Perfectionnement  dans  la  fabrication  des  sulfates  de 
s^'Ude  et  de  potasse,  Hargreaves   et  Robixson,  27  mai  1871. 

Le  procédé  décrit  consiste  àfaire  passer  un  mélange d*air,  de  vapeur 
d'eau  et  diacide  sulfureux  sur  des  morceaux  de  chlorure  de  sodium 
ou  de  potassium  de  190"*"  cubes,  chauffés  au  rouge  sombre.  On  peut 
disposer  le  chlorure  de  sodium  dans  une  série  de  fours,  et  faire 
traverser  les  vapeurs,  ayant  agi  dans  le  premier  four,  dans  les 
second,  troisième  e1  quatrième.  Lorsque  la  réaction  est  terminée 
dans  le  premier,  on  eniève  le  sulfate  de  soude  formé,  et  on  fait  ar- 
river le  contenu  du  second  four  dans  le  premier,  et  ainsi  de  suite  :  on 
ne  charge  de  nouveau  chlorure  de  sodium  que  dans  le  quatrième  :  on 
arrive  ainsi  à  produire  une  réaction  continue.  Les  fours  peuvent 
être  remplacés  par  des  colonnes  ;  dans  ce  cas,  il  est  nécessaire  de 
terminer  le  chargement  avec  les  menus  provenant  de  la  division  du 
chlorure  de  sodium.  L'acide  chlorhydrique  est  condensé  à  l'aide 
des  procédés  connus. 

91941.  —  Procédé  de  fabrication  de  la  bière.  M.  Pasteur, 
28  juin  1871. 

Mode  nouveau  de  fabrication  de  la  bière,  qui  consiste  essen- 
tiellement dans  la  fermentation  à  Tabri  de  tout  contact  de  Pair. 

Ce  procédé  repose  sur  des  données  scientifiques  nouvelles,  que  j'ex- 
poserai ailleurs,  et  desquelles  il  résulte  que  le  contact  de  Tair  en- 
traîne les  plus  graves  dommages  dans  la  fabrication  de  la  bière  (t). 
n  est  applicable  aux  bières  faibles  ou  fortes,  brunes  ou  blanches. 

Le  moult,  après  la  cuisson,  est  mis  dans  des  cuves  en  bois,  puis 
refroidi  à  Tabri  de  Tair  et  dans  un  courant  d'acide  carbonique  (2), 
puis  mis  en  levain. 

Par  co  procédé  on  arrive  à  la  suppression  des  bacs  refroidisseurs  ; 

Â  la  suppression  des  déperditions  produites  par  Tévaporation, 
les  remplissages,  etc.; 

A  la  suppression  des  cuves  de  conserve  (au  besoin)  ; 

A  la  suppression  de^^lacières,  fermentation  à  basse  tempéra- 
ture; 

Enfin  à  une  plus  grande  abondance  de  produit,  nonobstant  une 
augmentation  de  la  force  de  la  bière. 

(1)  Ferments  lactiques,  butyriques,  mauvais  ferments  alcooliques. 

(2)  Ou  d'air  privé  de  ferments  soit  par  calcinttion,  soit  en  le  faisant  passer  à 
travers  du  coton. 
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Séance  du  16  février  1872. 
Présidence  de  M.  Schûtxenberger. 

M.  Daniel  Henninger,  à  Rio  de  Janeiro,  est  nommé  membre 
non  résidant. 

M.  le  Président  rend  compte  à  la  Société  des  améliorations  que  le 
conseil  propose  d'apporter  à  la  publication  du  Bulletin.  Ces  amé- 
liorations portent  sur  la  bimensualité  de  la  publication  et  sur  une 
augmentation  de  texte,  devant  surtout  porter  sur  la  partie  technolo- 
gique. Ces  modifications  apporteront  pour  la  Société  un  surcroît  de 
dépenses  qui  s'élèvera  à  2  francs  par  chaque  abonnement  fait  par  la 
Société. 

La  Société  approuve,  à  l'unanimité,  les  modifications  proposées 
par  le  conseil. 

M.  Maumené  critique  un  travail  récent  de  M.  Divers  sur  un 
nouvel  acide  de  Tazote,  Tacide  hypoazoteux  ;  d'après  lui,  cet  acide 
n'existe  pas,  et  le  corps  de  M.  Divers  serait  identique  avec  le  com- 
posé AzO*H*  signalé  autrefois  par  M.  Maumené. 

M.  Maumené  annonce  en  outre  qu'il  a  obtenu,  par  l'action  du 
chlore  sur  le  sulfure  de  carbone,  deux  chlorures  :  l'un,  GSd^,  bouil- 
lant à  47*;  l'autre,  CSCl,  bouillant  à  70*. 

M.  Priedel  ajoute  à  sa  précédente  communication  sur  la  glycé- 
rine synthétique,  qu'ila  pu  transformer  cette  glycérine  en  acroléine. 

M.  JuNGFLEiscH  décrit  un  appareil  ponrla  préparation  de  l'acé- 
tylène par  la  combustion  incomplète  du  gaz  d'éclairage  ;  les  produits 
de  la  combustion  sont  amenés  par  une  trombe  aspirante  dans  un 
récipient  contenant  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal  destiné  à  rete- 
nir Facétylène. 

M.  GuiGNET,  à  l'occasion  de  la  communication  de  M.  Maumené 
sur  la  chloruration  du  sulfure  de  carbone,  mentionne  quelques  fûts 
démontrant  la  facilité  avec  laquelle  le  suJfure  de  carbone  est  atta- 
qué par  le  chlore.  Une  solution  de  chlore  dans  le  sulfure  de  car- 
bone fournit  à  la  longue  du  chlorure  de  carbone  et  du  chlorure  de 
soufre.  Le  sulfure  de  carbone  dirigé  en  vapeurs,  avec  du  chlore, 
Mouv.  sta.|  T.  xvn.  1873.  —  soc.  choc  10 
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à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  donne  en  abondance  du  tétra- 
chlorure de  carbone.  Quant  à  Taction  du  pentachlorure  d'antimoine, 
elle  donne  naissance  au  même  chlorure  de  carbone,  mais  il  est  dif- 
ficile de  séparer  ce  dernier  de  Texcès  de  perchlorure  d'antimoine 
ou  de  sulfure  de  carbone. 

M.  Guignet,  à  Toccasion  du  travail  de  M.  Raab  sur  l'action  du 
sodium  sur  le  sulfure  de  carbonci  rappelle  qu^il  a  publié  il  j  a  dix 
ans  un  travail  sur  ce  sujet. 

M.  Berthelot  a  préparé  du  tétrachlorure  de  carbone  en  traitant 
le  sulfure  de  carbone,  soit  par  du  chlore,  soit  par  du  perchlorure 
d'antimoine.  Le  produit  formé  dans  le  premier  cas  est  accompagné 
de  chlorure  de  Julin  et  de  sesquichlorure  de  carbone,  difficiles  à 
séparer  du  tétrachlorure.  Dans  le  second  cas,  on  a  beaucoup  moins 
de  produits  secondaires.  * 

M.  HoRsiN-DéoN  ajoute  à  sa  première  communication  sur  les 
sucrâtes  de  chaux  de  nouveaux  faits  relatifs  au  sucrate  sexbasique 
de  chaux,  qui  se  forme  par  l'action  de  l'alcool  sur  le  sucrate  tri* 
basique. 

MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

ftwr  Im  tompéimtiire  de  erUtallifiatloB  spontanée  de  In  solntloii 
•nrsntnrée  de  svlftite  de  sonde,  par  M*  Ij.  C.  de  COPPBV. 

Lorsqu'on  refroidit  lentement  la  solution  sursaturée  de  sulfate 
de  soude,  en  la  maintenant  à  l'abri  des  poussières  de  l'atmosphère, 
il  s'en  sépare,  en  général,  un  hydrate  contenant  7  atomes  d'eau  de 
cristallisation  (Na^S0*,7H'0).  Les  cristaux  de  cet  hydrate  se  dis- 
tinguent facilement,  par  leur  forme,  du  sel  Qlauber,  Na*SO*,10H^O. 
D'après  les  déterminations  cristallographiques,  ce  sont  des  prismes 
orthorhombiques  m,  h',  g\  terminés  par  e^,  e'.  Les  cristaux  de 
Na^S0\7H^0  sont  détruits  par  le  contact  du  sel  Qlauber,  et  pren- 
nent un  aspect  porcelané  très-caractéristique. 

Les  cristaux  de  Na'S0\7H^0  qui  se  forment  rapidement  au  sein 
de  la  solution  sursaturée,  ont,  le  plus  souvent ,  l'apparence  d'oc- 
taèdres à  sommets  tronqués  du  type  quadratique.  Ceci  tient  à  ce  que 
l'angle  formé  par  les  feules  m  (87<>20' }  diffère  très-peu  de  celui  des 
faces  e*  (88*  0')  (1). 

(1)  M.  TomlinsoD)  dans  un  récent  tranU  fur  la  sunaturation  {PhUatophieal 
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Loewel,  qui  a  déterminé  avec  grand  soin  la  solubilité  de  l'hy- 
drate Na^S0\7H'0,  a  constaté  qu'elle  croit  avec  la  température  de 
zéro  à  25*,  et  qu^elle  est  beaucoup  plus  grande  que  cdle  de  l'hy- 
drate Na'SO*,l0H'O.  Loewel  a  observé  que  les  solutions  qui  ne 
sont  pas  en  présence  d'un  excès  de  Na^SO^TH^O,  ne  cristallisent 
pas  immédiatement  lorsque  leur  température  s'abaisse  au-dessous 
du  point  de  saturation  normale  de  cet  hydrate  ;  ces  solutions  ne 
possèdent  des  termes  fixes  de  saturation  qu'à  la  condition  d'être  en 
contact  avec  des  cristaux  de  Na*SO,7H^0  (1). 

On  peut  donc  dire  que  la  solution  saturée  de  Na^SO^TH^O  aune 
température  supérieure  et  refroidie  sans  avoir  déposé  des  cristaux 
de  cet  hydrate,  est  non-seulement  sursaturée  de  sel  Glauber,  mais 
qu'elle  Test  aussi  de  l'hydrate  à  7  atomes  d'eau. 

Jusqu'à  présent,  on  n'a  reconnu  que  deux  moyens  de  fiaire  cris- 
talliser la  solution  sursaturée  de  Na^SO\10H'O  qui  se  trouve  dans 
un  vase  fermé,  complètement  à  l'abri  des  poussières  de  l'atmo- 
sphère. Ces  moyens  sont  :  le  contactavec  un  cristal  de  Na'SOlOH'O, 
et  un  abaissement  suffisant  de  la  température.  Lorsqu'on  abaisse 
la  température,  la  précipitation  du  sel  Na^SO^^lOH'O  est  le  plus 
souvent  précédée  delà  formation  de  cristaux  Na'S0\7H'0. 

Un  abaissement  suffisant  de  la  température  provoque  toujours  la 
cristallisation  de  l'hydrate  Na'S0*,7H*0 ,  à  moins  qu'il  n'y  ait  d'a- 
bord formation  de  Na*SO^,10H'O,  ou  congélation  de  la  solution  (2). 
Loewel  a  observé  que  la  température  de  cristallisation  spontanée 
de  l'hydrate  à  7  atomes  d'eau  paraît  être  d'autant  plus  basse  que 
la  solution  est  plus  concentrée. 

JTai  trouvé  qu'un  cristal  de  Na'SO,7H'0  mis  en  contact  avec  la 
solution  sursaturée  de  cet  hydrate,  provoque  la  formation  d'autres 
cristaux  de  même  espèce.  Cependant,  la  cristallisation  n'a  pas  lieu 
immédiatement  (comme  celle  de  Na'SO^lOH'O),  mais  seulement 
^rès  quelques  instants  ;  elle  est  beaucoup  hâtée  lorsqu'on  agite  la 
solution. 

Ma(fanne,  t.  xl,  p.  297),  a  confondu  ces  cristaux  octaédriques  de  Na*S0^,7HK) 
avec  les  cristaux  de  sulfate  de  soude  anhydre.  Ceux-ci  appartiennent  aussi  au  type, 
orthorombique,  mais  ik  ne  se  forment  qu'à  une  température  plus  élevée;  ils 
•ont  d^un  blanc  laiteux  (et  non  transparents,  comme  les  cristaux  de  Na'SOSTH^O), 
et  ils  ne  sont  pas  détruits  par  le  contact  du  sel  Glauber. 

(1)  AfUMles  de  chimie  et  de  physigne,  3*  série,  t.  xxix,  p.  91,  et  t.  tut,  p.  M. 

(3)  Tentends  par  congélation  la  formation  de  la  glace.  On  a  quelquefois  appelé 
congélation  la  cristallisation  subite  de  Na^O«,10EPO  profoquée  par  une  basse  tem- 
ptatuiei  ce  qui  peut  donner  lieu  à  des  méprises. 
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*  Quant  à  la  température  de  cristallisation  spontanée  de  Thydrate 
Na*SO\  lOH'O,  eDe  a  été  fixée,  par  M.  G.Violette  et  par  M.  Baumhauer, 
à  —  8^.  M.  Violette  dit  <t  :  La  solidification  d'une  solution  sursatu- 
rée de  sulfate  de  soude  se  produit  si  sa  température  s'abaisse  exac- 
tement à  8  degrés  au-dessous  de  zéro  (1).  » 

M.  Baumhauer  place  le  point  de  solidification  de — 7  à  —  8  de- 
grés. «  n  varie  un  peu,  dit-il,  avec  la  concentration  de  la  solu- 
tion (2).  3» 

M.  Gemez  (3)  parait  aussi  accepter  le  chiffire  de  — 8*  (l). 

J'ai  fait  une  série  d'expériences  pour  rechercher  s'il  existe  une  re- 
lation exacte  entre  le  degré  de  concentration  de  la  solution  sursa- 
turée de  sulfate  de  soude  et  la  température  à  laquelle  elle  peut 
déposer  spontanément  des  cristaux  de  Na'S0\7H*0  ou  de 
Na«SO*,10H>O. 

Je  me  suis  servi  de  petits  tubes  en  verre  très-mince,  de  1  centi- 
mètre de  diamètre  et  de  10  à  12  centimètres  de  longueur,  remplis 
aux  deux  tiers  d'une  solution  sursaturée  de  sulfate  de  soude  de  con- 
centration déterminée.  Après  avoir  été  fermés  à  la  lampe,  ils  ont  été 
chauffés  dans  un  bain  de  vapeur.  Je  désignerai  ces  tubes ,  dans  la 
suite,  par  les  lettres  a,  b,  c... 

J'ai  employé  aussi  six  tubes  de  plus  grandes  dimensions  que  les 
précédents,  mais  aussi  en  verre  très-mince.  Je  les  désignerai  par 
A,  By  G,  Dy  E  et  F.  Ils  avaient  2  centimètres  de  diamètre  et  12 
à  15  centimètres  de  longueur. 

Dans  chaque  opération,  deux  tubes  étaient  liés  à  la  tige  d'un 
thermomètre  et  plongés  dans  un  bain  d'eau  et  d'alcool;  ce  bain 
était  entouré  d'eau  froide  ou  glacée,  ou  d'uu  mélange  de  neige  et 
d'acide  chlorhydrique.  Le  refroidissement  s'est  ùài  très-lentement 
(la  plupart  des  expériences  ont  duré  de  deux  à  quatre  heures),  et 
j'ai  cherché  à  le  rendre  aussi  régulier  que  possible.  Par  une  fré- 
quente agitation,  la  température  du  bain  était  maintenue  uniforme 
dans  toutes  ses  parties. 

(1)  Études  tur  la  iursatwroHon,  Paris,  1867,  p.  27. 

(2)  Journal  fur  praktitehe  Chemie^  t.  cm,  p.  457.  —  1868. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  vi ,  p.  849. 

"*  (4)  En  1860,  M.  Terreil  a  annoncé  à  rAcadémie  (Comptes  rendus,  Uu,  p.  604) 
que,  80US  la  pression  ordinaire  de  ratmosphère,  les  solutions  sursaturées  de  sul- 
fata de  soude  cristallisent  toujours  à  +4*,2»  c'est-A-dire  «  A  la  température  où 
l'eau  possède  son  maximum  de  densité.  *  Ce  résultat  inattendu  n*a  pas  été  con- 
firmé par  les  nombreuses  et  plus  récentes  recherches  sur  la  sursatuntion  ; 
M.  C.  Violette  a  même  (ait  des  e]q>érienc6s  pour  en  démontrer  llneuctitude 
(Études  sur  la  sursatwraiUm,  p.  17  et  suiv.). 
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Les  tubes  étaient  disposés,  par  rapport  à  la  lumière,  de  façon 
qu'un  léger  trouble  dans  la  limpidité  de  la  solution  devînt  immé- 
diatement visible.  Lorsc[u'un  cristal  de  Na'S0*,7H'0  se  forme  spon- 
tanément, il  grossit  d'abord  très-rapidement,  de  sorte  qu'on  ne 
peut  tarder  à  Tapercevoir  ;  en  quelques  secondes  il  atteint  souvent 
une  grandeur  suffisante  pour  qu'on  puisse  reconnaître,  par  exemple, 
s'il  a  la  forme  octaédrique  ou  prismatique. 

J*admet8  donc  que ,  dans  les  conditions  de  ces  expériences,  la 
température  du  bain,  observée  à  l'instant  où  j'apercevais  un  point 
noir  dans  un  des  tubes,  devait  être  très-approximativement  celle 
de  la  solution  au  moment  de  la  formation  du  premier  cristal. 

Plusieurs  tubes  ont  servi  pour  deux  ou  trois  opérations;  pour 
redissoudre  le  sel  précipité,  ils  ont  été  chauffés  dans  un  bain  de 
vapeur. 

Les  résultats  de  quatre  séries  d'expériences  faites  avec  des  solu- 
tions contenant  35>  30,  85  et  80  parties  de  sulfate  de  soude  anhydre 
pour  100  d'eau,  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant.  En  tète  de 
chaque  série  d'expériences,  j'ai  indiqué  le  degré  de  concentration 
de  la  solution,  les  températures  auxquelles  cette  solution  serait 
normalement  saturée  de  Na*S0*,7HK)  et  de  Na»SO*,10fl«0,  la  vé- 
ritable température  de  congélation  (1)  et  la  température  du  bain  au 
commencement  des  expériences.  Dans  la  première  colonne  sont  les 
désignations  des  tubes  ;  les  colonnes  suivantes  contiennent  les  tem- 
pératures auxquelles  eurent  lieu  la  cristallisation  des  hydrates 
Na*S0*,7H*0  et  Na*SO*,10HK),  et  la  congélation  des  solutions. 
Lorsque  les  chiffres  de  la  deuxième  et  de  la  troisième  colonne  sont 
entre  parenthèses,  cela  indique  qu'il  n'y  a  pas  eu  de  cristallisation 
à  ces  températures.  Les  indications  thermométriques  sont  en  degrés 
centigrades. 

(i)  Je  dis  Téritable  température  de  congélatioii  par  opposition  à  la  température 
de  congélation  spontanée.  On  sait  que  les  solutions  salines  un  peu  concentrées^ 
qui  ne  sont  pas  en  contact  avec  de  la  glace^  sont  sujettes,  à  un  baut  degré,  à  la 
surfusion. 
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OBSBRYAnONS. 


+  3,75 
—  10,65 


1**  SÉRIE  D'BZpéBiEifCES.  Solutûm  à  35  parties 
de  sulf(Ue  de  scudê  anhj^dre  Tpùur  100  d'eau 
iquivaienteà  : 

une  solution  saturée  de  Na3SO^,7HK)  à  13*,3, 
une  solution  saturée  de  Na>SO«,10H«O  à  28*. 
Point  de  confélation  (calculé)  :  —  6*d— 7*. 
Température  initiale  du  bain  {sauf  pour  A)  : 

+  5d+10». 
(  1  )  Le  premier  cristal  se  forme  au  fond  du  tube . 

(2)  Le  premier  cristal  se  forme  sur  la  paroi. 

(3)  Le  premier  cristal  se  forme  au  fond  ;  plus 
tard,  plusieurs  se  forment  sur  les  parois. 

(4)  Deux  cristaux  apparaissent  simultanément 

au  sein  du  liquide. 

(5)  La  congélation  envahit  d*abord  une  partie 

du  liquide,  puis  la  cristallisation  du  sel 
a  lieu  subitement. 

(6)  Le  premier  crbtalse  forme  au  fond;  pres- 

que en  même  temps,  il  apparaît  sur  les 
parois  de  nombreux  cristaux  qui  tombent 
au  fond  ;  la  plupart  ont  la  forme  prisma- 
tique, guelques-ims  la  forme  octaedrique. 

(7)  Le  premier  cristal  se  forme  à  la  suriace 

du  liquide. 

(8)  Le  tube  est  resté  pendant  plus  de  deux 

heures  dans  un  bain  de  température  in- 
férieure à  — 10*.  sans  qu'il /ait  eu  cris- 
tallisation de  sel  Na^O«,10HK). 

(9)  Le  premier  cristal  parait  au  sein  du  li- 

quide. 

(10)  La]  température  du  bain  est  — 7*,0  au 

commencement  de  Texpérience;  une 
très-grande  quantité  de  prismes  trans- 
parents (Na'S0S7H*0)  se  forment  immé- 
diatement dans  toutes  les  parties  du 
liquide  ;  la  cristallisation  de  Na^OSlOH^O 
n'a  lieu  que  15  minutes  plus  tard;  la 
température  du  bain  n'a  presque  pas 
varié  dans  llntervalle. 

2*  stRiB  D'ixPâRiENCES.  Solutùm  à  30  parties 
de  sulfate  de  soude  anhydre  pour  100  d'eau 
équivalente  à  : 
une  solution  saturée  de  Na>S0«,7HS0  à  9*,.'^, 
une  solution  saturée  de  Na^OSlOH'O  à  26*. 
Point  de  congélation  {calculé)  :  —  6*  environ. 
Température  initiale  du  bain  :  -f  15*. 
(1)  Plusieurs  cristaux  octaédriques  se  forment 
au  môme  instant;  en  se  développant, 
<(uelques-uns  prennent  la  forme  prisma- 
tique; sur  le  plus  gros,  q^  a  presque 
1  centimètre  de  longueur,  il  n'y  a  de  vi- 
sible que  les  faces  m  et  e*. 
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OBSERVATIONS. 
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3*  8ÉBIB  D'EZPiftRiENCBS.  So/iOtofi  d  25  parties 
de  sulfate  de  toudê  anhydre  pour  100  <f  eou , 
équivalente  à  : 

une  sohttùm  saturée  de  Na^SO^JH^  à  4%9, 

une  solution  saturée  de  Na>SO«,10HH)  à  23*,5. 

Point  de  congélation  : — 5^,0  à  5*,5. 

température  initiale  du  bain  :  0  d  4-5«. 

(1)  Température  du  bain  au  commenoement 

de  Popération;  la  cristallisation  a  lieu 
peu  après  Timmersion. 

(2)  De  nombreux  cristaux  se  forment  au  môme 

instant  dans  toutes  les  parties  du  li- 
quide. 

(3)  Un  cristal  se  forme  à  la  surface  du  liquide; 

il  tombe  au  fond;  bientôt  après,  un  se- 
cond cristal  se  forme  au  même  endroit, 
tombe  au  fond,  et  est  remplacé  par  un 
troisième. 

(4)  Un  cristal  se  forme  à  la  surface  du  liquide; 

on  reconnaît  très-bien  les  faces  m,  g*,  e*  ; 
plus  tard,  il  se  forme  un  second  cristal  à 
côté  du  premier. 

(5)  La  cristaUisation  part  d'un  point  ^tué  à  la 

surface  du  li^uiae. 

(6)  La  cristallisation  part  d'un  point  sur  la 

paroi  près  du  fond  du  tube. 

(7)  De  nombreux  cristaux  (octaèdres,  prismes, 

aiguilles)  apparaissent  au  môme  instant 
dans  diverses  parties  du  liquide:  quel- 
ques-uns des  prismes  et  ai^ilies  ont 
une  longueur  d'au  moins  15  millimètres. 

4*  sÈsnt  d'expériencbs.  Solution  à  20  parties 
de  sulfate  de  soude  annjfdre  pour  lOOcTeau 
équivalente  à  : 

une  solution  saturée  de  Na^0<,7HH)  à  0*,35, 

une  solution  saturée  de  Na^SO^lOEK)  d  20*,7. 

Point  de  congélation  :  — 4*,5. 

Température  initiale  du  bain  :  (f, 

(1)  La  congélation  et  la  cristallisation  ont  lieu 

simultanément. 

(2)  La  cristallisation  part  d'un  point  au  fond 

du  tube. 

(3)  La  cristallisation  a  commencé,  apparem- 

ment au  même  instant),  sur  plusieurs 
points  de  la  surfoce. 
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Outre  les  expériences  dont  les  résultats  ont  été  consignés  dans 
le  tableau,  j'en  ai  fait  quelques-unes  avec  quatre  gros  tubes  G,  H, 
I  et  J,  d'environ  30  centimètres  de  longueur,  contenant  une  solu- 
tion saturée  vers  100*  et  un  excès  de  sul&te  de  soude  solide.  Après 
les  avoir  refroidis  lentement  jusqu'à  la  température  du  laboratoire 
(15  à  20*),  j*ai  fût  les  essais  suivants  : 

Tube  G.  — Plongé  dans  de  Teau  à  -j-^S  ^  solution  se  prend  en 
masse  presque  immédiatement;  la  cristallisation  part  de  l'excès  de 
sel  au  fond  du  tube. 

Tube  H.  (Sur  le  sel  au  fond  du  tube,  il  y  a  un  dépôt  de  cristaux 
de  Na*S0*,7HK).)— Plongé  dans  de  Teau  à  +4*,  pas  de  cristalli- 
sation. Placé  dans  de  Teau  alcoolisée  à  — 5*,  la  solution  se  prend 
en  masse  au  bout  d'un  quart  d'heure  ;  au  moment  de  la  solidifica- 
tion, la  température  du  bain  est  — 4^ 

Tube  I.  —  Plac4  dans  de  Teau  à  -|-5*,5 ,  bientôt  des  cristaux  oc- 
taédriques  de  Na'S0*,7H'0  se  forment  dans  diverses  parties  du  li- 
quide ;  le  tube  ayant  été  agité,  le  sel  à  7  atomes  d'eau  se  sépare  en 
quantité  suffisante  pour  remplir  la  moitié  de  l'espace  occupé  primi- 
tivement par  la  solution.  Placé  dans  un  mélange  réfrigérant  à 
— 12*,  le  sel  Na*SO\10H'O  cristallise  presque  instantanément. 

Tube  J.  (Sur  le  résidu,  au  fond  du  tube,  il  y  a  quelques  cristaux 
prismatiques  de  Na'S0^7HK).)  —  Plongé  dans  de  l'eau  à  -|-  6*,  il 
se  forme  bientôt,  au  sein  du  liquide,  des  cristaux  octaédriques  de 
Na«S0*,7H>0  ;  puis,  tout  à  coup,  la  cristallisation  de  Na«SO*,10H>O 
part  d'un  point  très-voisin  de  la  paroi  latérale  du  tube,  à  mi-hau- 
teur à  peu  près  de  la  colonne  liquide,  et  se  répand  rapidement  jus- 
qu*à  la  surface  et  jusqu'au  (ond.  On  distingue  très-bien  les  cristaux 
octaédriques,  répandus  dans  toute  la  masse  translucide  de  cristaux 
à  10  atomes  d'eau,  et  devenus,  en  peu  de  temps,  complètement 
opaques;  le  contact  du  sel  à  10  atomes  d'eau  les  avait  détruits 
presque  à  l'instant  même  de  leur  formation.  Il  est  intéressant  de 
remarquer,  dans  cette  expérience,  que  le  point  de  départ  de  la 
cristallisation  était  à  l'intérieur  du  liquide,  à  8  centimètres  au 
moins  de  sa  surface,  et  que  la  température  de  la  solution  ne  pou- 
vait être  inférieure  à  +  6*. 

Ge  même  tube  J  a  été  ensuite  placé  dans  un  grand  bain  d'eau  (1) 
qui  a  été  maintenue  bouillante  pendant  deux  heures,  puis  aban- 


(1)  n  va  sans  dire  qae,  dans  toutes  ces  expériences,  j'a?als  àoin  que  les  bibes 
plongés  dans  un  tain  fussent  complètement  recouverts  par  le  liquide. 
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donnée  au  refroidissement,  sans  toucher  au  tube.  Presque  tout  le 
sel  s'est  dissout  de  nouveau. 

Le  jour  suivant,  il  s*était  formé  un  gros  cristal  de  Na*S0\7H'0. 
Le  troisième  jour,  j'ai  trouvé  que  la  cristallisation  de  Na'SO^,10H'O 
avait  eu  lieu  pendant  la  nuit  précédente.  La  température  du  labo- 
ratoire ne  s'était  sûrement  pas  abaissée  jusqu'à  zéro. 


Les  résultats  fournis  par  ces  expériences  donnent  lieu  aux  obser- 
vations suivantes  : 

Dans  toutes  les  solutions  à  35  parties  de  sel  (tubes  a  à  b)  l'hy- 
drate Na'S0\7H*0  a  cristallisé  entre  0*,0  et  + 1\^  ;  une  seule  solu- 
tion (tube  f  )  a  résisté  à  la  température  zéro;  mais  dans  une  précé- 
dente expérience,  elle  avait  cristallisé  à  -|-0*,95.  Gomme  la  solution 
à  35  parties  de  sel  anhydre  équivaut  à  une  solution  saturée  de 
Na*S0^,7H'0  à  13%3,  on  voit  que  l'abaissement  de  la  température 
de  cristallisation  spontanée  au-dessous  de  la  température  de  satu- 
ration normale,  a  été  de  12  à  13  degrés  environ. 

Dans  le  grand  tube  G,  contenant  une  solution  à  30  parties  de 
sel,  il  y  a  eu  cristaUisation  de  Na*S0\7H*0  à  —  4*,35,  ce  qui  cor- 
respond à  un  abaissement  de  la  température  de  cristallisation  de 
presque  14  degrés. 

Im  solutions  à  25  parties  de  sel  dans  les  petits  tubes  i  à  p  ont 
fourni  des  cristaux  à  7  atomes  d'eau  entre  — 6*,5  et  —  9*,8,  ce  qui 
correspond  à  un  abaissement  de  11*,4  à  14*, 7  ;  dans  le  grand  tube 
E,  il  y  a  eu  cristallisation  à  —  4*,35  (comme  pour  G),  ce  qui  fait  un 
abaissement  de  seulement  9*,25  ;  dans  D,  il  n*y  a  pas  eu  cristallisa- 
tion de  Na'S0\7H*0  à  — 7*,25,  ce  qui  correspond  à  un  abaisse- 
ment de  plus  de  1 2  degrés. 

Dans  les  solutions  à  20  parties  de  sel,  il  y  a  eu  cristallisation  de 
Na*S0*,7HK)  dans  q,  à  —  11»,45,  et  une  fois  dans  F,  à  — 10*,4; 
l'abaissement  a  donc  été  de  11*, 8  et  de  10*,75.  Dans  r,  il  n'y  apas 
eu  cristallisation  de  Na'SO,7H*0  à  — 13^,3,  ce  qui  fait  un  abais- 
sement de  13^,65.  La  cristallisation  de  Na'S0\7H*0  dans  q  et 
dans  F  a  eu  lieu  en  même  temps  que  la  congélation  de  la  solution. 

Ges  résultats  confirment  l'opinion  de  Loewel,  à  savoir  que  la 
température  de  cristaUisation  spofOanée  de  FhydraU  Na*S0\7H*0 
estf  en  général^  d^ autant  plus  basse  q\ie  la  solution  est  plus  concen- 
trée ;  mais,  comme  on  voit,  il  n'existe  pas  de  relation  exacte  entre 
la  concentration  de  la  solution  et  l'abaissement  de  la  températuse 
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de  cristallisation  spontanée  au^essous  de  la  température  de  satu- 
ration normale  ;  pour  une  seule  et  même  solution,  la  température 
de  cristallisation  spontanée  peut  varier  de  plusieurs  d^^rés.  On  peut 
dire  cependant,  d'après  Tensemble  des  observations  Sûtes  jusqu'à 
présent,  que  l'abaissement  de  la  température  de  cristallisation  spon- 
tanée parait  toujours  6tre  d'au  moins  7  degrés  (1),  et  qu'il  est,  le 
plus  souvent,  de  12  degrés  environ  pour  les  solutions  contenant 
de  20  à  35  parties  de  sel  anhydre  pour  100  d'eau. 

Par  rapport  à  la  température  de  cristallisation  spontanée  de 
l'hydrate  Na'SOV0H*O,  je  crois  pouvoir  conclure  de  mes  expé- 
riences que  cette  cristallisation  se  produit,  en  général,  à  une  tem- 
pérature relativement  plus  élevée  lorsqu'on  refroidit  brusquement 
la  solution  sursaturée,  au  lieu  de  la  refroidir  lentement  (tubes  A,  i, 
p  et  J  ;  exception,  tube  B).  La  présence  dans  la  solution  de  cris- 
taux de  Na'SO^VH'O  n*influe  pas  sensiblement  sur  la  température 
de  cristallisation  spontanée  de  Na^SO*,10H'O.  L'influence  de  la 
concentration  est  aussi  presque  insensible. 

En  tout  cas,  il  est  inexact  que  la  cristallisation  spontanée  de  l'hy- 
drate  Na'SO*,10H*0  ait  toujours  lieu  exactement  à  — 8  ou  à  —  7 
degrés j  comme  l'ont  supposé  MM.  Violette  et  Baumhauer.  J'ai  ob- 
servé cette  cristallisation  à  diverses  températures  comprises  entre 
4-6*  (tube  J)  et  — 13^,3  (tube  r).  Les  solutions  à  35  et  à  25  par- 
ties de  sel  contenues  dans  les  tubes  f  et  1  ont  résisté  à  la  tempéra- 
ture— 15^75,  sans  fournir  de  cristaux  de  Na'SO*,10H'O.  Ainsi 
que  je  l'ai  déjà  indiqué  dans  le  tableau,  le  tube  f  a  été  exposé  pen- 
dant plus  de  deux  heures  à  une  température  inférieure  à  — 10^(2). 

(1)  D*tprè8  Lœwel,  la  solution  saturée  de  Na>S0«,7H*0  à  25*  dépoee  des  cris- 
taux de  cet  hydrate  à  17  ou  à  18*. 

(2)  M.  Violette  ne  parait  avoir  fait  que  deux  expériences  pour  déterminer  la  tempé- 
rature de  cristallisation  spontanée.  Il  a  placé  dans  un  mélange  réfrigérant  lesyases 
contenant  les  solutions  sursaturées,  et  il  a  observé  la  température  au  moment  de  la 
solidification  avec  un  thermomètre  qui  plongeait  dans  la  solution;  dans  une  expé- 
rience seulement,  le  liquide  a  été  agité  pendant  le  refroidissement  (voirie  Mémoire 
cité,  p.  26  et  suiv.}*  ^^^^  ^^  prouve  que,  dans  ces  conditions,  la  température 
n'ait  pu,  sur  quelque  point  du  liquide,  s'abaisser  au-dessous  de  —  S*C.  L'accord 
entre  les  indications  du  thermomètre,  dans  les  deux  expériences,  doit  donc  être 
considéré  comme  purement  accidentel. 

Suivant  M.  Violette,  il  résulterait  des  expériences  de  Lœwel  que,  sous  l'in- 
fluence du  refroidissement,  les  solutions  sursaturées  de  sulfate  de  soude  se 
prennent  en  masse  lorsque  leur  température  est  arrivée  de  «8 à  10 degrés  au-des- 
sous de  xéro.»— «Tel  est,  dit  M.  Violette,  le  résuma  des  travaux  de  Lœwel  sur  ce 
siget  »  (Mémoire  cité,  p.  15.)  Les  expériences  de  M.  Violette  ont  été  entreprises 
«  dans  le  but  de  déterminer  avec  plus  de  précision  le  point  de  solidification.  » 

J'ai  vainement  cherché  dans  les  Mémoires  de  Lœwel  le  résultat  indiqué  par 
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Par  rapport  à  l'endroit  où  commence  la  cristallisation,  il  n'y  a 
pas  de  régularité.  Le  premier  cristal  se  forme  tantôt  sur  les  parois 
du  tube,  tantôt  à  la  surface  ou  au  sein  du  liquide. 

A  l'occasion  d'expériences  que  j*ai  faites  sur  la  congélation  des 
solutions  salines  (1),  j*ai  observé  que,  en  général,  les  solutions  sur- 
saturées cristallisent  d'autant  plus  facilement,  c'est-à-dire  à  une 
température  d'autant  plus  élevée,  qu'on  opère  avec  des  quantités 
plus  considérables.  Cette  observation  est  confirmée  par  la  compa- 
raison des  résultats  obtenus  avec  les  deux  séries  de  tubes»  a,  b,  c... . 
et  A,  B,  G...* 

Quant  à  la  température  de  congélation  spontanée,  on  sait  depuis 
longtemps  qu'elle  n'est  point  fixe  (2).  Sur  dix-sept  solutions,  dont 
la  température  s'est  abaissée  de  plusieurs  degrés  au-dessous  de 
leur  point  de  congélation  (tubes  c,  e,  f.  A,  G,  j,  k,  1,  m,  n,  o,  D, 
E,  q,  r,  s  et  F),  huit  se  sont  congelées  spontanément  (c,  e,  j,  m, 
E,  q,  r  et  F)  ;  dans  deux  (c  et  e),  la  congélation  semble  avoir  provo- 
qué la  cristallisation  de  Na'SO^^IOH'O;  dans  deux  (q  et  F),  elle  a 
eu  lieu  en  même  temps  que  la  cristallisation  de  Na^SOSVH'O  ;  dans 
une  seule  (m),  la  congélation  s'est  effectuée  sans  être  accompagnée 
ni  précédée  d'une  cristallisation  de  sel. 

Je  crois  qu'on  peut  expliquer  la  variabilité  des  températures  de 
cristallisation  et  de  congélation  spontanées,  à  l'aide  des  idées  mo- 
dernes sur  la  constitution  des  liquides  et  de  la  théorie  mécanique 
de  la  chaleur.  Je  communiquerai  plus  tard  cette  explication. 

Sw  le  racmte  «ezlMwiqve  ém  cIumul»  par  M*  HoniM  IMtolV. 

Lorsque  l'on  traite  le  sucrate  tribasique  de  chaux  par  l'alcool, 

M.  Violette.  J'y  ai  trouvé,  par  contre ,  deux  expériences  en  contradiction  avec  ce 
résultat.  Dans  son  premier  Mémoire  {Annales  de  chimie  el  de  physique,  t.  xzn, 
p.  72),  Lœwel  rapporte  qu'ayant  laissé  «devant  la  fenêtre  pendant  la  nuit,  à  un 
froid  de  —  8  à  —  10  degrés,  >  deux  tubes  contenant  des  solutions  sursaturées  de 
sulfate  de  soude,  il  constata  le  lendemain  que  l'état  de  sursaturation  avait  cessé 
dans  l'un  des  tubes  seulement;  dans  l'autre,  les  cristaux  de  Na*S0*,7H*0  qui 
s'étaient  déposés  sous  Tinfluence  du  froid  avaient  conservé  leur  transparence. 
Dans  son  sixième  Mémoire  {Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  xux, 
p.  57),  Lœwel  parle  de  deux  solutions  sursaturées  de  sulfate  de  soude  qui  ont  été 
exposées  pendùt  la  nuit  à  une  température  de  ~  1&*.  Ces  solutions  se  sont  con- 
gelées, mais  il  n'y  a  pas  eu  de  cristallisation  de  Na%O*,10H'O,  et  les  cristaux  de 
Na*S0*,7H^  sont  restés  transparents. 

Je  ne  puis  expliquer  les  résultats  obtenus  par  M.  Baumhauer ,  car  il  n'a  pas  pu- 
blié les  détails  de  ses  expériences. 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  4«  série,  t.  xxm,  p.  366. 

(3)  Despretz,  Comptes  rendus,  t.  v»  p.  19. 
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on  obtient  le  sucrate  à  6  équivalents  de  chaux,  par  élimination  de 
la  moitié  du  sucre,  exactement  de  la  même  manière  que  le  traite- 
ment du  sucrate  monobasique  par  Talcool  donne  le  sucrate  biba- 
sique. 

De  plus,  on  remarquera  que  le  sucrate  monobasique  et  le  sucrate 
tribasique  contiennent  de  Teau  dans  leur  constitution,  tandis  que 
les  sucrâtes  bibasique  et  sexbasique  n*en  contiennent  pas.  On  a 
donc  deux  réactions  complètement  analogues  : 

C"H"0"6CaO    dérivant  de    2(C"H"0««3GaO+Aq) 
C«*H"0"2GaO  —  2(C»*H»*0"CaO+Aq). 

Si  Ton  combine  le  sucrate  sexbasique  à  ^  éq.  de  sucre,  on  ob- 
tient le  sucrate  bibasique,  de  même  que  2  éq.  de  sucre  ajoutés 
au  sucrate  tribasique  donneùt  le  monobasique.  Cette  remarque 
est  fort  importante,  car  c'est  ainsi  que  les  choses  se  passent  dans 
les  réactions  du  sucre  et  des  sucrâtes  de  chaux.  Ghauffe-tron  un 
sucrate  contenant  un  peu  plus  de  chaux  que  le  monobasique,  il  se 
forme  du  sucrate  tribasique,  qui,  par  le  refroidissement,  perd  sa 
chaux  au  profit  du  sucre  en  excès,  de  manière  à  former  du  sucrate 
monobasique,  et  le  sucrate  tribasique  qui  reste  alors  en  excès  lui- 
même  demeure  en  suspension  dans  la  liqueur,  comme  je  l'ai  fait 
connaître  dans  un  travail  publié  au  Bulletin  de  la  Société  chimique. 

De  même,  si  Ton  traite  ce  même  sucrate  par  Talcool  bouillant,  il 
se  forme  le  sucrate  sexbasique,  qui  par  le  refroidissement  se  trans- 
forme en  bibasique,  et  le  sexbasique  en  excès  reste  dans  le  magma. 
C'est  pourquoi  Ton  ne  peut  préparer  le  sucrate  bibasique  avec  un 
sucrate  à  excès  de  chaux. 


Sar  la  mAtIère  colonuite  noire  des  blivates  naturels» 
par  MM.  liE  BBIi  et  A.  MUIVTX. 

On  sait  que  si  on  traite  par  Téther  le  bitume  de  Judée,  ou  un 
brai  sec  provenant  d'une  distillation  de  pétrole  ou  de  goudron  de 
houiUe,  on  obtient  en  dissolution  une  matière  résineuse  rougeâtre, 
tandis  que  le  résidu  contient  la  matière  colorante,  qui  est  une  pous- 
sière brune  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Nous  avons  essayé  d'extraire  la  matière  noire  qui  colore  la  graisse 
d'asphalte  semi-liquide  fournie  par  la  mine  de  Péchelbroun  (Bas- 
Rhin),  pour  voir  si  on  ne  pouvait  pas  extraire  les  carbures  sans  dis- 
tiller, et  afin  de  reconnaître  la  nature  de  la  matière  qui  les  salit. 
En  traitant  ce  produit  simplement  par  l'éther,  on  n'obtient  pas  de 
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précipité  ;  mais  en  ajoutant  pea  à  peu  de  l'alcool  à  la  solution  éthé- 
rée,  on  voit  deux  couches  se  former,  et  on  s'arrête  au  moment  où 
la  couche  supérieure  est  rouge  sombre  par  transparence,  et  on  la 
décante.  La  couche  inférieure,  complètement  noire,  est  traitée  de 
nouveau  de  la  même  manière,  et  Ton  finit  par  avoir  de  la  poix  qu'on 
lave  à  réther  pur,  qui  laisse  alors  une  poussière  brune  qui  est  la 
matière  colorante. 

On  la  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  filtre,  et  l'on  a  par 
révaporation  des  écailles  noires  très-cassantes,  plus  denses  que 
l'eau,  et  dont  le  pouvoir  colorant  est  tel  qu'on  ne  peut  le  compa- 
rer qu'à  celui  des  couleurs  d'aniline.  Cette  matière  est  insoluble 
dans  l'alcool  et  l'éther,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le 
chloroforme,  presque  insoluble  dans  les  huiles  de  pétrole  volatiles, 
tandis  que  les  huiles  lourdes  la  dissolvent  facilement,  ce  qui  explique 
que  les  huiles  brutes,  les  plus  riches  en  carbures  volatils,  sont  les 
moins  colorées.  Elle  subit  la  fusion  visqueuse  entre  1 30*  et  145^  elle 
n'est  point  volatile,  et  l'on  n'en  retrouve  point  dans  les  produits  dis- 
tillés, tandis  que  les  résines  rouges  paraissent  entraînées  en  partie. 
Sa  présence  dans  les  bitumes  naturels  prouve  donc  que  ceux-ci 
n'ont  point  subi  de  distillation,  ni  même  l'action  de  fortes  chaleurs  ; 
elle  corrobore  l'opinion  la  plus  accréditée  sur  leur  origine,  qui  les 
fait  dériver  directement  des  houilles  ou  du  lignite. 

Nous  n'avons  pu  altérer  cette  matière  que  par  les  réactifs  les 
plus  énergiques,  tels  que  l'acide  sulfurique  chaud  ou  fumant,  la 
liqueur  sulfonitrique  ;  pratiquement,  on  ne  peut  l'enlever  au  pé- 
trole naturel  par  des  réactifs  chimiques.  Nous  lui  avons  conservé  le 
nom  d'asphaltène  donné  par  M.  Boussingault  à  des  produits  ana- 
logues. 

On  a  analysé  des  échantillons  de  plusieurs  préparations  faites 
avec  des  proportions  et  des  quantités  diverses  de  réactif;  la  con- 
cordance des  chiffres  obtenus  permet  d'admettre  qu'on  avait  affaire 
à  un  principe  immédiat. 

L'analyse  a  fourni  : 

Carbone 86,2  p.  100 

Hydrogène 8,8  p.  100. 

Un  bitume  assez  analogue,  rapporté  de  Chine  et  soumis  au 
même  traitement,  a  fourni  un  asphaltène  dont  la  composition  était  : 

Carbone 86,8p.  100 

Hydrogène 9|7  p.  100. 
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Nous  avons  soumis  à  la  même  méthode  de  recherches  un  bitume 
égyptien  provenant  du  désert  entre  le  Nil  et  la  mer  Rouge,  et  que 
nous  devions  à  Tobligeance  de  M.  Friedel.  La  matière  noire  se  pré- 
cipite un  peu  plus  facilement  que  Tasphaltène,  et  possède  les  mê- 
mes caractères  de  solubilité  et  de  coloration*  Elle  subit  la  fusion 
visqueuse  entre  225*  et  240\ 

Les  résultats  d'analyse  des  échantillons  fournis  par  diverses  pré- 
parations sont  concordants,  ce  qui  permet  de  considérer  la  substance 
comme  homogène. 

Nous  donnons  ici  la  moyenne  de  deux  analyses  : 

C=  70,1  p.  100    et    H=  7,7  p.  100. 

Ces  chifires  s'écartent  beaucoup  de  ceux  de  Tasphaltène,  et  de 
plus,  si  on  fait  la  combustion  dans  une  nacelle,  on  retrouve  un  ré- 
sidu minéral  ferrugineux  de  11,2  p.  100,  quoique  la  matière  ait  été 
dissoute  dans  le  sulfure  de  carbone  et  filtrée.  On  a  trouvé  dans  ces 
cendres  des  oxydes  de  fer,  de  chaux  et  de  magnésie,  et  du  soufre. 
L'existence  de  matière  minérale  en  aussi  forte  proportion  dans  un 
composé  organique  est  un  fait  qui  n*a  point  encore  été  signalé.  Il 
est  possible  qu'il  dérive  de  la  chlorophylle  des  végétaux  qui  ont 
fourni  le  bitume  ;  malheureusement,  celui-ci  n'en  donne  que  1  p. 
100  environ,  et  nous  n'avions  qu'une  centaine  de  grammes  à  notre 
disposition.  Nous  espérons  néanmoins  pouvoir  tirer  ce  corps  d'une 
autre  source,  et  en  présenter  une  étude  plus  complète. 

Snr  la  formatlom  des  compotes  organiques  qui  dérivent 

de  Pacide  asotiqne. 

Les  expériences  de  M.  Berthelot  sur  la  formation  des  composés 
organiques  qui  dérivent  de  l'acide  azotique  et  leurs  résultats  numé- 
riques n'ont  été  contestés  par  personne,  contrairement  aux  indica- 
tions d'une  note  insérée  par  erreur  à  la  suite  de  l'analyse  que  nous 
avons  publiée  de  ce  travail(I}.  Us  ont  été,  au  contraire,  confirmés 
d'une  manière  complète  par  les  expériences  que  MM.  Troost  et 
Hautefeuille  avaient  faites  de  leur  côté,  et  qu'ils  ont  publiées  la  se- 
maine suivante  (2)  :  les  lecteurs  du  Bulktin  peuvent  s'en  assurer  en 
comparant  les  nombres  des  deux  Mémoires.  [Rédaction.) 

(1)  BuUdin,  t.^xvi,223,  1871. 

(2)  Même  recueil,  p.  218. 
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PUBIJfiS  EN  FRANCE  ET  A  L'ETRANGER. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Bceherekes  mmr  le  i^ronpe  «riqae,  par  ■.  M.  MBRICICI  (1). 

L'aateur  a  déjà  fidt  connaître  (2)  la  formation  d'acide  sulfopseudo- 
orique  par  l'action  d'une  solution  alcoolique  d'acide  sulfureux  sur 
un  mélange  d'alloxane  et  d*urée  sulfurée.  Cet  acide  sulfopseudo- 
urîque  donne,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré,  à  150*, 
un  corps  ayant  beaucoup  d'analogie  avec  la  xanthine.  La  tempéra- 
ture ne  doit  pas  dépasser  160^,  le  dégagement  d'acide  sulfureux 
n*e8tque  le  résultat  d'une  décomposition  secondaire.  La  substance, 
précipitée  par  l'eau,  dissoute  dans  Tammoniaque  et  reprécipitée  par 
HQ,  se  combine  aux  alcalis  ;  ces  combinaisons  se  séparent,  par  le  re- 
firoidissement  des  solutions  alcalines,  en  belles  aiguilles  blanches. 
Séparée  de  ces  combinaisons,  elle  renferme  CH^Az^SO*.  Elle  ré- 
sulte donc  de  l'acide  sulfopseudo-urique  par  élimination  d'eau,  et 
représente  l'adde  urique  dont  un  atome  d'oxygène  est  remplacé  par 
du  soufre.  L'auteur  donne  à  ce  composé  le  nom  à' acide  urosulfique 
{urosulfinsaûre). 

Si  la  température  dépasse  160*,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide 
sulfureux,  et  l'on  obtient  un  autre  corps  sulfuré  qui  est  probable- 
ment un  produit  de  réduction  du  précédent. 

L'adde  urosulfique  est  un  acide  monobasique  faible,  Tacide  car- 
bonique décompose  ses  sels  alcalins.  Les  oxydes  métalliques  ne  lui 
enlèvent  pas  de  soufre.  Néanmoins,  les  sels  de  plomb  et  de  mer- 
cure de  cet  acide  se  décomposent  par  une  ébullition  prolongée.  L'a- 
malgame de  sodium  le  transforme  en  une  combinaison  sulfurée 
cristallisable  en  aiguilles  soyeuses  solubles  dans  l'eau  bouillante. 
L'eau  ou  l'ammoniaque  aqueuse  ne  l'altèrent  pas  à  200*,  si  ce  n'est 
après  un  temps  trte-long.  Lorsqu'on  chauffe  de  l'alloxane  et  la 

(1)  DeuUche  ehêmitehe  GeteUsehaft,  t.  v,  p.  45.  —  1873,  n*  3. 
(3)  BulUlm  de  la  Société  chimiqw,  t  xvi,  p.366. 
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combinaison  argentique  de  Turée  sulfurée  avec  une  solution  alcoo- 
lique d'acide  sulfureux,  il  se  forme,  la  combinaison  argentique  d'un 
produit  soluble  dans  Teau,  d*où  Talcool  le  précipite  en  flocons 
amorphes. 

9lmr  la  eoHibiBAlsoH  «ryentiqae  4e  l'kypozaatlilHey 
par  M.  SAIiKOlirSKY  (1). 

L'auteur  a  trouvé  qu'il  suffit  d'ajouter  quelques  centimètres  cubes 
d'une  solution  de  gélatine  à  la  dissolution  ammoniacale  d*hypoxan- 
thine,  pour  empficher  sa  précipitation  par  le  nitrate  d  argent.  Le 
liquide  se  trouble,  mais  il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  ni  à  chaud, 
ni  après  quelque  temps.  La  gélatine  no  dissout  pas  la  combinaison 
argentique  de  l'hypoxanthine,  une  fois  formée. 

Le  glycogène,  les  matières  albuminoides  du  sang  non  coagula- 
blés  et  le  glucose  n'empêchent  pas  la  précipitation  de  l'hypoxan* 
thine. 

fêmr  la  rédactlom  de  l*aelde  formiqae  ea  aldékyde  formlqae 
et  en  alcool  métkyllqae»  par  MM.  Ed.  UNIVEMANN 

et  JT.  de  BOTTA  (2). 

Du  formiate  de  chaux  sec  fut  soumis  à  la  distillation  sèche  dans  un 
tube  à  combustion  chauffé  à  une  température  modérée.  Les  va- 
peurs et  les  gaz,  après  avoir  traversé  des  tubes  refroidis  et  un  réci- 
pient, puis  un  flacon  laveur,  contenant  de  l'eau,  furent  dirigés  à  tra- 
vers un  tube  vertical  rempli  de  pierre  ponce  et  traversé  par  un  filet 
d'eau.  Le  produit  contenu  dans  les  récipients  s'est  trouvé  être  de 
l'alcool  méthylique.  Gelui-ci  fut  transformé  en  iodure  de  méthyle 
et  en  benzoate  de  méthyle  qui  furent  analysés  (3). 

Synthèie  de  Falcool  propyllqae  aonaal, 
par  M.  Ed.  UUVNBMAIVIV  (4). 

Réduction  de  ranhydrique  propionique.  —  L'auteur  a  déjà  fait 
connaître  cette  transformation  (5)  ;  il  l'a  soumise  à  une  nouvelle 
étude  pour  en  connaître  le  rendement.  100^  d'acide  propionique 

(1)  Arehiv  der  Phynologiey  t.  iv.  Zeittehrift  fur  analyL  ChenUey  t.  x,  p.  349. 

(2)  AnnaUn  der  Chemie  und  P/iarmaotf,  U  clxi,  p.  15.  —  Janvier  1872. 

(3)  Cette  traziAformation  a  déjà  été  décrite  par  MM.  Lieben  et  Bossi  ^  BuUetin 
d$  ta  SocHti  ehimiqM,  t.  xv,  p.  206. 

(4)  AnnaUn  der  Chemie  %nd  Pharmacie  ^  t.  cuu,  p.  18.  ^  Janvier  1872. 

(5)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  zii,  p.  274. 
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ont  donné  hl^  de  chlorure  de  propionyle  cpii,  avec  55>'  d'acide 
propionique  ou  12''  de  propionajte  de  soude,  ont  donné  le^  d'an- 
hydride propionique.  On  a  obtenu  3>',2  d'alcool  propylique  et 
l^F  diacide  propionique  r^énéré.  Si  l'on  déduit  cette  quantité  de 
celle  qui  a  été  employée,  on  trouve  que  79^  d'acide  ont  donné 
2^,%  d'alcool,  soit  4  p.  100. 

Réduction  de  V acide  propionique  en  aldéhyde  et  alcool  propyli- 
ques.  —  La  préparation  de  l'aldéhyde  propylique  par  la  distilla- 
tion d'un  mélange  de  propionateet  de  formiatede  chaux  avait  échoué 
une  première  fois  (Siersch,  Bull.  Soc.  chim.^  i.  IX,  p.  137).  Malgré 
cet  insuccès,  Tauteur  a  répété  l'expérience  et  a  été  plus  heureux  que 
son  devancier.  La  distillation  du  mélange  a  été  faite  par  portions  de 
10  à  15^  à  température  très-ménagée.  On  a  obtenu  ainsi,  avec  100*' 
d  acide  propionique,  Ikr  d'aldéhyde  bouillant  de  41  à  55*. 

Après  déshydratation  par  la  potasse  et  rectification,  cette  aldé- 
hyde bouillait  à  48,77*  (corrigé).  C'est  un  liquide  incolore,  très- 
mobile,  d'une  odeur  prononcée  d'aldéhyde,  soluble  à  20*  dans  5 
fois  son  volume  d'eau.  Densité  à  21*  =  0,8074.  Il  se  dissout  avec 
élévation  de  température  dans  une  solution  concentrée  de  bisulfite 
de  soude.  La  soude  sépare  de  nouveau  l'aldéhyde  de  cette  solution, 
mais  la  potasse  l'altère  en  solution  étendue;  néanmoins,  une  solu- 
tion concentrée  n'en  est  pas  altérée  si  la  température  ne  s'élève  ^mls. 
Le  carbonate  de  chaux  n*agit  qu'à  l'ébullition  sur  la  combinaison 
d'aldéhyde  et  du  bisulfite,  mais  il  ne  se  sépare  pas  d'aldéhyde.  La 
même  chose  a  lieu  si  l'on  neutralise  par  la  potasse  jusqu'à  réaction 
légèrement  alcaline.  Le  produit  qui  se  sépare  bout  de  120  à  125*. 
L'aldéhyde  propylique  dissoute  dans  l'eau  a  été  traitée  par  l'amalgame 
de  sodium  ;  on  a  obtenu  ainsi  de  l'alcool  propylique,  et  celui-ci  a  été 
transformé  en  iodure  de  propyle  normal  bouillant  à  102*,  11  (coi^ 
ligé),  et  d'une  densité  égûe  à  1,7377  à  23*. 

C?#mMMmisom»  4e  Paamonia^ve  avec  ««elqvM  seU  ovgMilqaMy 

par  ■•  lAUTSCHAK  (1). 

L'acétaU  de  zinc  (C?H»0*)«Zn+3H*0  perd  2H*0  à  100*.  Le  sel 
ainsi  desséché  absorbe  une  molécule  de  gaz  ammoniac  sec  ;  la  com- 
binaison obtenue:  (G*H*0^)*Zn.AzH'-|-HK)  est  décomposée  par  l'eau 
avec  mise  en  liberté  d'oxyde  de  zinc. 

Le  valérianate  de  zinc  donne  la  combinaison  (G*H*0^]'îSn.2AzH'. 

(l)  Deutsche  chemitche  GeuUtchafl,  t.  v,  p.  30.  — 1872,  n*  I. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVU.  1872.  —  SOC.  CHIM.  11 
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Le  lactaU  de  xine^  qui  cristallise  avec  3H'0,  donne  de  même  la 
coml)inai8on  ammoniacale  :  (G'EPO^'Zn.SÂzH'. 

En  dirigeant  du  gaz  ammoniac  sur  le  sel  sec,  on  obtient,  avec  dé- 
gagement de  chaleur,  une  masse  gélatineuse,  transparente,  ne  ren- 
fermant que  SAzH*. 

Le  succinate  de  zinc  fixe  3ÂzH*. 

0»  l'éttier  èUoré,  par  ■•  AMOljëÂia  (1). 

La  présente  note  est  la  suite  d'un  travail  sur  l'éther  chloré,  déjà 
consigné  dans  ce  recueil. 

Lorsqu'on  traite  le  p  oxéther  chloré  CH'.OH-CHCIOC^H»,  par 
l'acide  sulfurique,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  et 
Ton  obtient,  suivant  l'auteur,  VaxakUhyde  :  GH\OH-C!H.O; 

i.„  jCl       -|-IPSO^=:pt5JsO*-f  HCl-l-  ^^*^" 
^"  I OCW  ^  ^  >  CHO. 

Le  produit  de  la  réaction  est  agité  avec  de  l'éther;  ce  dernier  est 
neutralisé  par  du  carbonate  de  sodium  et  filtré  ;  la  solution  éthérée 
laisse  après  distillation  un  résidu  jaunâtre  d'une  forte  odeur  aidé- 
bydique,  qui  s'acidifie  à  Tair  et  qui  réduit  l'oxyde  d*argent.  Le  pro- 
duit'd'oxydation  de  cette  substance  est  l'acide  glycolique,  qui  a  été 
reconnu  par  ses  sels  de  zinc  et  de  baryum. 

Le  corps  G^H'^CPO',  décrit  antérieurement,  traité  par  l'acide 
sulfurique,  ne  donne  presque  pas  d'acide  chlorhydrique,  mais  de 
l'aldéhyde  chlorée,  de  l'eau  et  de  l'acide  sulfovinique  : 

CHPCl.CH.OCW 

CH«C1.CH.0C*H» 

Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  ammoniac  dans  une  dissolution 

éthérée  d'aldéhyde   monochlorée^  on  obtient  par  l'évaporation  de 

longs  prismes  nacrés,  trës-solubles  dans  l'éther  et  fusibles  à  136^ 

L'auteur  établit  pour  ce  corps,  qui  renferme  61  p.  100  de  chlore,  la 

formule  :  "^ 

CH*.GI-CHGl.AiH*. 

(1)  DevUsehe  chemisclie  GttelUchaft^  t.  iv,  p.  986.  ^  1871,  n«  18. 


OUiMJ£  ORGANIQUE.  163 

0ta«rTmUoBS  a«  njet  de  la  distUlaUoa  slHiwlteaée  ém  l'eaa  et 
de  eertalM  aleoole  Insolvblee  daas  l^eaa»  par  MM.  le.  PUBBJBB 
et  Ed.  PUCHOT  (1). 

1«  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  d*eau  et  d'al- 
cool amyligue,  ou  d'eau  et  d'alcool  butylique,  la  température  d'é- 
bullition  du  mélange  reste  constante  jusqu^à  ce  qu'il  ne  reste  plus 
qu'un  seul  des  deux  liquides  dans  la  cornue. 

^  Cette  température  d'ébullition  est  toujours  inférieure  à  celle 
du  liquide  le  plus  volatil.  Elle  est  de  96*  avec  le  premier  alcool,  et 
de  90*,  5  avec  le  second. 

3*  Pour  chacun  de  ces  mélanges  il  existe  un  rapport  constant 
entre  la  proportion  d'eau  et  d'alcool  qui  distillent.  Û  est  de  â  à  3 
dans  le  cas  du  mélange  d'eau  et  d'alcool  amylique,  et  de  1  à  5  dans 
le  cas  du  mélange  d'eau  et  d'alcool  butylique. 

4o  Lorsqu'on  distille  un  mélange  d'eau,  d'alcool  amylique  et  d'al* 
cool  butylique,  la  température  d'ébullition  varie  suivant  les  propor- 
tions relatives  des  deux  alcools,  mais  elle  reste  toujours  inférieure  à 
celle  du  plus  volatil  des  trois  liquides,  et  comprise  entre  celle  des 
deux  mélanges  binaires  dont  il  a  été  question  plus  haut. 

Le  rapport  qui  existe  entre  la  proportion  d'eau  qui  distille  et  la 
proportion  du  mélange  d'alcools  qui  l'accompagne  n'est  plus  cons- 
tant. Le  rapport  augmente  avec  la  température,  mais  il  reste 
compris  entre  1/5  et  2/3. 

Wmr  le  mltge  étlialy  le  Mliroglyeol  et  la  méthode  géaérale  de 
traBsfonaatioH  des  aleools  em  étiieiv  Mltrlviee  eorrespeM- 
daate,  par  ■•  P.  CHAMPION  (2). 

NUroMhal  :  C»'H*0*(AzO*).  On  introduit  peu  à  peu  Téthal  en 
poudre  dans  l'acide  nitrosulfurique.  On  obtient  par  l'agitation 
un  produit  laiteux  qu'on  décante  et  qu'on  lave  à  l'eau.  C'est  un  li- 
quide huileux,  brûlant  difficilement,  avec  une  flamme  fuligineuse, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  plus  soluble  dans  l'éther,  le  suKure 
de  carbone  et  le  chloroforme.  Il  se  solidifie  en  aiguilles  entre  10  et 
12*.  Sa  densité  est  de  0,91. 

NUroglyeol.  Ce  corps  s'obtient  avantageusement  en  faisant  réagir 
unméluige  de  100  gr.  d'acide  azotique  fumant  et  de  200  gr.  d'acide 
sulfurique  à  66  degrés,  sur  42 gr.  deglycol,  de  façon  que  la  tempé- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  umn,  p.  599. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  Lzxm,  p.  573.  —  Cc=:6:0  =  8:H=  1. 
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imtore  ne  dépasse  pas  30*.  C'est  un  liquide  incolore  dontla  densité  est 
1,48,  insoluble  dûis  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Véther. 
n  détone  par  le  choc.  Sa  tension  de  vapeur,  faible  à  la  température 
ordinaire,  est  considérable  à  100*.  Sa  vapeur  produit,  même  à  faible 
dose,  de  la  somnolence  et  des  maux  de  tête.  L'introduction  d'un 
demi-centimètre  cube  sous  la  peau  d'un  rat  a  produit  au  bout  d*une 
heure  de  la  somnolence,  puis  du  vertige  ;  l'animal  tomba  peu  après 
sur  le  côté  et  mourut. 

Suivant  l'auteur,  l'emploi  de  Tacide  nitrosulfurique  fournit  une 
méthode  générale  de  préparation  des  éthers  nitriques.  Pour  cer- 
tains d'entre  eux,  la  température  doit  être  peu  élevée  ;  ainsi  elle 
doit  être  abaissée  à — 15*  pour  la  préparation  des  éthers  éthylazo- 
tique  et  amylazotique. 

S«r  le  cUorml,  par  MM.  T.  HUBYBB  et  li.  DUUC  (1). 

Action  du  chlorure  (Tacétyle  sur  Falcoolate  de  chlorcU.  —  Il  y  a  déjà 
réaction  à  froid,  lorsqu'on  verse  du  chlorure  d'acétyle  sur  de  l'al- 
coolate  de  chloral  sec  ;  on  achève  la  réaction  en  chauffant  au  bain- 
marie  avec  un  réfrigérant  ascendant;  il  se  dégage  de  l'acide  chlo- 
rhydrique  en  abondance.  On  verse  la  masse  refroidie  dans  l'eau,  on 
ave,  on  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  rectifie;  on  ob- 
tient de  cette  manière  de  l'alcoolate  de  chloral  acétylé  : 

CCI» 

^"  <^  OC^H'O. 

Valcoolate  de  chloral  acétylé  est  une  huile  limpide,  incolore, 
d'une  odeur  agréable,  rappelant  celle  du  chloral  chloracétylé  ;  il  bout 
à  198^  (non  corrigé).  Sa  densité  à  Il*=  1,327  (rapportée  à  l'eau 
à  la  même  température)  ;  il  est  très-stable  et  n'est  pas  attaqué 
d*une  manière  appréciable  par  la  lessive  de  potasse  concentrée. 

Il  se  forme  en  même  temps  que  le  produit  qu'on  vient  de  décrire, 
une  autre  matière  en  quantité  assez  notable  ;  mais  il  n'a  pas  été 
possible  de  la  purifier  par  la  distillation  fractionnée. 

Action  de  l'anhydride  acétique  sur  le  chloral, — Lorsqu'on  chauffe 

150*,  en  tube  scellé,  du  chloral  anhydre  et  de  l'anhydride  acétique 
dans  le  rapport  de  leurs  poids  moléculaires,  il  y  a  combinaison  : 

f»-    C.H'0,o_ÇCl- 
iHO+C-HH)}0-'H<OgH;0 

(1)  DetUsehe  chemische  GeseUtchafty  t.  iv,  p.  963.  —  1871,  n*  18. 
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là  hydrate  de  (floral  dicLcétylé  rectifié  constitue  une  huile  lim- 
pide, non  miscible  à  Teau,  bouillant  de  221  à  222*  (non  corrigé). 
Sa  densité  à  1  P==  1,422.  Son  odeur  ressemble  à  celle  de  la  combi- 
naison décrite  plus  haut.  La  potasse  est  sans  action  sur  lui  à  froid, 
mais  à  Tébullition  il  se  produit  du  chloroforme. 

Un  mélange  d'acide  acétique  cristallisable  et  de  chloral  s'échauffe 
notablement  en  donnant  un  liquide  qui,  par  une  évaporation  lente, 
abandonne  de  beaux  cristaux.  Lorsqu'on  ajoute  du  chloral  à  de  la 
triméthylamine  et  qu'on  refroidit  dans  un  mélange  réfrigérant,  on 
entend  un  sifflement,  et  les  deux  corps  se  combinent  en  une  masse 
cristalline  blanche.  Ces  cristaux  sont  facilement  solubles  dans  Tal- 
cool  et  Téther,  et  cristallisent  de  leurs  dissolutions  en  beaux  grands 
prismes  brillants,  fusibles  à  4&-48*.  Le  chloral  et  la  triméthyla- 
mine en  vapeur  forment  des  nuages  épais,  blancs,  comme  l'acide 
chlorhydrique  et  Fanmioniaque. 


Sur  la  formatloii  de  l'acide  proploMlqae  a«  Hioyea  de  l'oxyde 
de  carboae  et  de  l'étkylate  de  potaftela»  e«  de  sediM»  par 
■.  B.  UAUmÊANK  (1). 

L'auteur  a  constaté  qu'il  se  forme  de  l'acide  propionique  par 
l'action  de  l'oxyde  de  carbone  sur  un  éthylate  alcalin  : 

CO + (?H»OK= C«irCOOK. 

Voici  comment  on  opère  :  on  dirige  de  l'oxyde  de  carbone  des- 
séché dans  un  matras  renfermant  20  gr.  de  potassium  ou  de  so- 
dium dissous  dans  assez  d'alcool  absolu  pour  que  la  solution  d'é- 
thylate  formée  reste  liquide  à  la  température  du  bain-marie  ;  on 
remue  constamment  et  on  chauffe  au  bain-marie,  au  réfrigérant 
ascendant.  Après  vingt  heures,  on  a  constaté  la  formation  d'acide 
propionique,  mais  en  très-faible  quantité  seulement. 

Lorsqu'on  scelle  de  l'oxyde  de  carbone  avec  des  solutions  con- 
centrées d'éthylate  de  potassium  ou  de  sodium  dans  des  ballons, 
et  qu'on  chauffe  pendant  trois  à  quatre  heures  au  bain-marie,  il  est 
en  grande  partie  absorbé.  Gomme  il  n'est  pas  possible  d'éviter  en- 
tièrement la  présence  de  l'eau,  et  que  de  la  potasse  ou  de  la  soude  se 
produisent,  il  se  forme  toujours  de  l'acide  formique.  L'addition  de 
l'oxyde  de  carbone  s'effectue,  semble-t-il,  plus  facilement  à  l'éthy- 
late  de  potassium  qu'à  celui  de  sodium. 

(1)  Deutsche  chemiuhe  GeselUehaft,  t.  iv.  p.  877.—  18"?!,  n»I6. 
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L*acide  propionique,  qui  ne  se  fonne  jamais  qu'en  petite  quan- 
titéy  ne  se  produit,  semble-t-il,  que  lorsque  tout  Thydrate  alcalin, 
qui  est  mélangé  avec  Téthylate,  a  été  transformé  en  formiate. 

Aussi  dans  un  essai,  où  Toxydo  de  carbone  n'avait  traversé  qu'un 
seul  tube  de  chlorure  de  calcium,  s'est-il  produit  plus  d'acide  for- 
mique  que  lorsque  le  gaz  avait  traversé  plusieurs  flacons  laveurs 
remplis  d'acide  sulfurique  concentré. 

0w  Vèihmt  proparfr7li«««  9  par  MM.  O.  lilEBBBMJiLlVIV 

et  O.  KBBT«OHllAB(l). 

L'éther  propargylique  obtenu  par  M.  LiebermanUi  par  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  le  tribromure  d'allyle,  se  forme  encore 
lorsqu'on  fait  agir  ce  même  réactif  sur  la  trichlorhydrine,  le  bro- 
mure de  propylène  chloré  et  le  bromochlorure  d'allyle,  G'H^Q.Br'. 
Les  auteurs  viennent  ajouter  à  ces  substances  le  dichlorure  d'isoal- 
lylène  (glycide  dichlorhydrique  de  M.  Reboul)  et  le  dibromure 
d'allylène.  Ce  même  éther  prend  encore  naissance  dans  l'action  de 
l'hydrogène  naissant  sur  son  bibromure  G'H'Br'.OG'H'. 

Pour  préparer  l'éther  propargylique,  les  auteurs  emploient  soit 
la  trichlorhydrine,  soit  le  tribromure  d'allyle,  et  un  excès  d'une 
solution  alcoolique  de  potasse  aussi  concentrée  que  possible  ;  ils 
préfèrent  le  tribromure  d'allyle,  qui  donne  un  rendement  plus 
considérable.  La  réaction  terminée,  on  distille;  l'éther  propargy- 
lique passe  en  premier  lieu,  et  en  essayant  de  temps  en  temps, 
avec  une  goutte  de  nitrate  d'argent,  le  liquide  qui  distille,  on  arrive 
à  un  point  où  l'alcool  possède  encore  l'odeur  de  l'éther,  mais  où  il 
ne  donne  plus  le  précipité  caractéristique.  Mais  il  suffit  de  distiller 
cet  alcool  et  de  recueillir  les  premières  potions  pour  obtenir  de  nou- 
veau le  précipité  argentique.  La  recherche  de  l'éther  proparg}'lique 
avec  le  nitrate  d'argent  demande  quelques  précautions,  car  la  com- 
binaison cristallisée  est  un  peu  soluble  dans  l'alcool,  dans  l'eau  et 
dans  un  excès  de  nitrate  d'argent. 

Les  auteurs  ajoutent  goutte  à  goutte  une  solution  de  nitrate  d'ar- 
gent, non  additionnée  d'ammoniaque,  à  la  solution  alcoolique  de 
l'éther  ;  le  mélange  reste  limpide  pendant  quelques  moments,  mais 
se  trouble  ensuite,  surtout  par  l'agitation,  et  dépose  des  lamelles 
blanches  de  la  combinaison  argentique  cristallisée.  L'ammoniaque 
transforme  ce  corps  dans  la  combinaison  amorphe. 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Phfirmacie,  t  CLvin,  p.  230. 
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Pour  isoler  Téther,  on  préâpite  le  liquide  distillé  par  le  nitrate 
d'argent,  on  transforme  la  combinaison  argentique  cristallisée  en 
combinaison  amorphe,  en  ajoutant  de  Tammoniaque,  et  on  lave 
cette  dernière  avec  de  l'eau.  La  combinaison  bien  lavée  est  intro- 
duite  dans  une  cornue,  additionnée  d'acide  sulfurique  étendu,  et 
distillée.  Uétber  qui  passe  est  séché  et  redistillé.  Ô  bout  à  80*  ; 
son  analyse  a  donné  des  chiffres  correspondant  à  la  formule 
C'H'.OG'H*;  densité  de  vapeur  rapportée  à  l'hydrogène,  41,79 
(Théor.  4S,0).  C'est  un  liquide  mobile,  d'une  odeur  pénétrante, 
plus  léger  que  l'eau,  dans  laquelle  il  est  peu  soluble,  miscible  en 
toutes  proportions  dans  l'alcool.  Le  brome  se  combine  très-vio- 
lemment avec  réther  propargylique  sans  dégager  de  l'acide  brom- 
hydrique,  formant  un  composé  : 

C*H*Br«.0(?H% 

qui  est  une  huile  plus  lourde  que  l'eau.  L'amalgame  de  sodium  ne 

Taltère  pas  en  solution  aqueuse  ;  en  solution  alcoolique,  il  enlève 

les  deux  atomes  de  brome  et  régénère  l'éther  propargylique. 

La  combinaison  argentique  cristallisée  de  l'éther  propargylique 

renferme  : 

2(C»H>Ag.OC«H»)+AgAiO»; 

c'est  donc  une  combinaison  du  corps  amorphe  et  de  nitrate  d'ar- 
gent; et,  en  effet,  lorsqu'on  la  traite  par  l'ammoniaque,  elle  se 
transforme  en  composé  amorphe,  en  même  temps  qu'il  se  sépare 
du  nitrate  d'ai^ent.  H  existe  une  combinaison  analogue  : 

2(C»H*Ag.OC?irO + AgQ, 

qu'on  obtient  en  précipitant  une  solution  ammoniacale  de  chlorure 
d'argent  par  l'éther  propargylique.  L'ammoniaque,  à  la  longue, 
lui  enlève  du  chlorure  d'argent. 

La  combinaison  cuivrique  de  l'éther  propargylique  se  précipite 
par  addition  de  chlorure  cuivreux  ammoniacal  à  la  solution  de 
l'éther;  c'est  un  corps  jaune  renfermant  : 

(C*H*.0(?H»)«Cu*. 

Avec  le  chlorure  cuivreux,  non  additionné  d'ammoniaque,  on 
obtient  également  un  précipité,  mais  il  n'a  pas  été  étudié. 

La  composition  des  sels  doubles  indiqués  plus  haut,  et  Pana- 
logie  des  réactions  des  sels  d'argent  et  cuivreux  vis-à-vis  de  l'acé- 
tylène, de  l'allylène,  de  l'éther  propargylique  et  de  combinaisons 
analogues,  amènent  les  auteurs  à  admettre  la  diatomicité  de  Tar-* 
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gant  (Ag=108),  idée  émise  déjà  par  M.  Wislicenus  et  basée  sur 
Tezistence  de  certains  sels  doiÂles  : 

AgAsO%AgI;  AgAs'yAgBr,  etc. 

On  aurait  donc  les  formules  suivantes,  correspondant  à  celles  du 
cuprosum  : 

aJCI  AÎ-C»H«.0C«H»  AjI 

Chlorore  d'argani.       Combinaifon  argentlque       Sel  dooble  d'iodarê  et 

amorphe.  d'azotate  d'argent. 

La  diatomidté  de  l'argent  rapproche,  il  est  vrai,  cet  élément  du 
mercure  et  du  cuivre,  avec  lesquels  il  a  beaucoup  d'analogie,  et 
&dt  comprendre  la  composition  de  certains,  sels  doubles,  mais  on 
laisse  un  grand  nombre  inexpliqués.  D'un  autre  côté,  elle  est  en 
contradiction  avec  l'isomorphisme  des  sels  d'argent  et  do  potassium 
ou  de  sodium.  Nous  croyons  donc  qu*il  n'y  a  pas  lieu  d'adopter 
la  diatomicité  de  l'argent  admise  par  les  auteurs,  d^autant  plus  que 
la  constitution  des  sels  doubles  n'est  pas  encore  connue. 

La  constitution  de  l'éther  propargylique  est  représentée  par  la 

formule  : 

GH 

G 

CH».OC»H«. 

Mais  les  auteurs  ont  obtenu  cet  éther  par  l'action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  dibromure  d*allylène,  mode  de  formation  qui  est 
en  contradiction  avec  cette  formule.  L'allylène,  se  formant  par 
l'action  du  sodium  sur  le  chlorure  d^acétone  bichloré,  ne  peut 
avoir  qu'une  des  formules  suivantes  : 

CH— G— GH»    ou    GH«— G— CH*, 

dont  la  première  est  admise  généralement,  car  elle  fait  apparaître 
l'allylëne  comme  homologue  de  l'acétylène.  Or,  un  dibromure  d*un 
carbure  de  cette  constitution  ne  peut  pas  fournir  un  corps  de  la 
formule  de  l'éther  propargylique.  Cependant  il  ne  faut  pas  attri- 
buer trop  d'importance  à  ces  faits,  car  des  transformations  molé- 
culaires ne  sont  pas  impossibles  dans  ces  réactions. 

0ar  deux  Bowellea  eombi Baisons  axotées  de  la  laetoae, 

par  M.  U.  SACmWB  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  une  partie  de  lactose  avec  deux  parties  d'ani- 
(1)  DeuUcKe  «hemUche  GaOlschafl,  t.  iy,  p.  S34.  ~~  1S71»  n*  15. 
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line,  celle-ci  se  dissout  en  donnant  d'abondantes  écumes,  sans  q[u'il 
y  ait  de  dégagements  gazeux  ;  on  a  soin  de  remuer  sans  cesse  et  de 
ne  pas  chauffer  trop  longtemps.  Dès  que  les  écumes  tendent  à  dis- 
pandtre,  on  cesse  de  chauffer  et  on  ajoute  avant  refroidissement 
complet  un  égal  volume  d'alcool  absolu.  On  filtre;  dans  le  filtre  se 
dépose  une  masse  cristallisée  compacte,  qu*on  lave  avec  de  l'alcool 
et  qu'on  comprime  entre  des  doubles  de  papier  buvard.  On  lave 
deux  fois  avec  de  l'éther  bouillant  et  environ  trois  fois  avec  de  l'al- 
cool absolu,  on  filtre  à  chaud,  on  comprime  de  nouveau  et  on  fait 
dissoudre  dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante  ;  on  filtre  et  on 
ajoute  cinq  à  six  volumes  d'alcool  absolu,  ensuite  une  grande  quan- 
tité d'éther,  et  on  abandonne  le  liquide  au  repos.  Au  bout  de 
quelque  temps,  il  se  dépose  des  aiguilles  cristallines  d*un  blanc 
éclatant.  On  filtre  et  on  ajoute  encore  de  l'éther  qui  détermine  un 
nouveau  dépôt  de  cristaux.  En  opérant  de  la  sorte,  30  gpr.  de  lac- 
tose fournissent  de  8  à  10  gr.  de  produit.  Cest,  suivant  des  cir- 
constances non  encore  déterminées,  un  mélange  de  deux  corps,  ou 
l'un  ou  l'autre  seul.  Us  ont  pour  composition  : 

C»»H«A20"    et    C»«H»*Az«0«». 

Leur  fonnation  s'explique  par  les  deux  équations  suivantes  : 

C«*H**0" + Cnr  Ai = C»»H«AeO««  +  H«0  ; 
Ct4H*H)*»+  2C«H»Ax =C»«H»*Ai«0«» + 2HH). 

Ils  sont  facilement  solubles  dans  l'eau,  très-peu  solubles  dans 
l'alcool  absolu,  presque  insolubles  dans  l'éther.  Us  réduisent  une 
solution  d'oxyde  de  cuivre  alcaline.  Si  on  ajoute  du  brome  à  leur 
solution  aqueuse,  celui-ci  disparaît  à  l'instant. 

D'autres  corps  analogues,  tels  que  la  glucose  et  la  mannite, 
se  dissolvent  facilement  dans  l'aniline. 


iMrclies  ■«r  les  aeidcs  vmlérlaKlqwmi  de  diverees  «rli^iies, 
par  MM.  B.  BMIANMEYES  et  O.  M»LIi  (1). 

Après  avoir  rappelé  tous  les  travaux  publiés  sur  Tacide  valéria- 
nique  et  sur  les  réactions  qui  lui  donnent  naissance,  les  auteurs 
arrivent  à  l'étude  détaillée  de  chacun  des  acides  valérianiques 
produits  par  ces  réactions  et  de  l'acide  valérianique  retiré  de  la 
racine  de  valériane.  Nous  devons,  pour  le  détail  des  expériences, 
renvoyer  le  lecteur  au  Mémoire  originaL 

(l)  AtmaUn  der  Chemie  wid  Pharmacie ,  t.  eu,  p.  257.  —  Décembre  1871. 
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Acide  dirwi  du  cyanure  d^isobutyle.  L'alcool  butyli(jue  de  fer- 
mentation, qui  a  seryi  de  point  de  départ,  bouillait  entre  103*  et 
105V  n  fut  transformé  en  iodure  bouillant  à  117,5-118*  (pression 
de715-«).  Densité  à0*=l,6433;  à  10«=1,6278;  à  20»=1,6114, 
rapportée  à  celle  de  Teau  à  4®.  Le  cyanure  d'isobutyle,  obtenu  par 
Taction  de  98  gpr.  de  GyE  sur  300  gr.  de  cet  iodure,  en  présence 
d'alcool,  au  bain-marie,  bouillait  à  126-128*  (pression  de  714""°); 
sa  densité,  rapportée  à  celle  de  Teau  à  4*,  a  été  trouvée  : 
à  0*=0,8226;  à  10*=0,8146;  à  20*=0,8060. 

Le  cyanure  d'isobutyle  fut  transformé  en  acide  valérianique 
(isobutyle-formique)  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique.  Cet  acide 
est  inactif  sur  la  lumière  polarisée.  Le  sel  d'argent  cristallise  en 
aiguilles  dendritiques  ou  en  lamelles  tridiniques  brillantes.  Le  eel 
barytique  cristallise  en  prismes  étroits  ou  en  grandes  lames  appar- 
tenant au  système  triclinique  ;  ces  cristaux  sont  anhydres. 

Voir  le  tableau  suivant  pour  les  autres  propriétés  de  l'acide  et  de 
ses  sels  d'argent  et  de  baryte*. 

Acide  de  la  racine  de  valériane.  L'acide  brut  bouillait  de  180  à 
185*,  et  après  distillation  fractionnée  à  172*  (non  corrigé),  la  rota- 
tion exercée  sur  la  lumière  polarisée  par  une  colonne  de  50^°"  a  été 
de  5*  ;  mais  le  même  acide,  séparé  de  son  sel  barytique,  s'est 
trouvé  tout  à  fait  inactif.  Son  sel  d'argent  ressemble  à  celui  de 
l'acide  précédent.  Son  sel  barytique  est  en  aiguilles  ou  en  lamelles 
anhydres.  (M.  Cîhancel  et  M.  Stahlmann  ont  décrit  ce  sel  avec 
2H«0.) 

Acide  dérivé  de  Valcool  amylique.  Les  denx  alcools  amyliques, 
actif  et  inactif,  ont  été  séparés  l'un  de  l'autre  par  la  méthode  de 
M.  Pasteur,  fondée  sur  la  solubilité  des  amylsulfates  de  baryte  ; 
celui  de  l'alcool  actif  est  2  1/2  fois  plus  soluble  que  l'autre. 
L'alcool  amylique  inactif  bouillait  à  129-130*,1  (714,8""»);  densité 
à0*=r0,8244;  à  15*^0,8144;  à  21*,5=0,8102.  Le  meilleur  ren- 
dement en  acide  valérianique  se  produit  lorsqu'on  oxyde  cet  alcool 
par  une  solution  à  5  p.  0/0  d'acide  chromique,  qu'on  fait  agir  à 
l'ébullition  dans  un  baUon  adapté  à  un  réfrigérant  ascendant. 
L'acide  obtenu  est  complètement  inactif  après  qu'on  l'a  purifié  en 
passant  par  le  sel  de  baryte.  Les  propriétés  de  cet  acide  et  de  ses 
sels  sont  très-rapprochées  de  celles  des  deux  acides  précédents. 

L'acide  actif  préparé  par  l'alcool  amylique  actif  présente  pour- 
tant, à  part  son  pouvoir  rotatoire,  quelques  différences.  Le  sel  de 
baryte  notamment  est  incristallisable  et  extrêmement  soluble.  La 
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séparttioii  des  deux  addes  valérianiques,  actif  et  inactif,  par  les 
sels  de  baryte,  exige  de  grandes  quantités  de  matière  ;  cette  mé- 
thode peut  cependant  servir  à  purifier  ces  acides  l'un  de  l'autre  ; 
cette  séparation  est  très-difficile  par  distillation  fractionnée,  l'acide 
actif  ne  passant  qu'à  1*,5  au-dessous  de  l'acide  inactif;  la  différence 
n'est  pas  de  5*,  comme  Tavait  annoncé  M.  Podler;  néanmoins, 
c'est  ainsi  que  les  auteurs  les  ont  séparés. 

Lorsqu'on  oxyde  de  l'alcool  amylique  de  fermentation  par  l'acide 
chromique,  l'alcool  actif  est  oxydé  d'abord  ;  néanmoins,  il  n'est  pas 
possible,  par  ce  moyen  non  plus,  d'obtenir  les  acides  actif  et  inactif 
nettement  séparés  l'un  de  l'autre. 

Acide  valirianique  de  laleucine.  Cet  acide,  qui  représente  l'acide 
valérianique  formé  par  l'oxydation  des  matières  albuminoldes,  se 
rapproche  de  l'acide  actif,  dérivé  de  l'alcool  amylique.  La  leucine 
(inactive)  fut  oxydée  par  un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et 
d'acide  sulfiirique.  Les  principales  propriétés  de  l'acide  obtenu 
sont  consignées  dans  le  tableau  ci-contre. 

L'acide  de  la  première  colonne  est  l'adde  normal  qui  a  été  décrit 
par  MM.  Lieben  et  Rossi. 

Oxydation  des  acides  vaUrianiques  actif  et  inactif.  Cette  oxydation 
a  été  effectuée  par  une  solution  concentrée  de  bichromate  dans  de 
l'acide  sulfurique  étendu  de  2  volumes  d'eau.  Le  produit  distillé 
ne  renfermait  que  de  l'acide  inattaqué  et  de  l'acide  acétique,  sans 
traces  d'acide  butyrique.  La  nature  des  produits  est  donc  la  même 
dans  les  deux  cas.  D'après  la  quantité  d'acide  carbonique  produit 
(133  p.  0/0),  l'acide  inactif  s'oxyderait  d'après  l'équation 

cra«»o*4-  o^=3CO>4-c«H*o»+o«, 

qui  exige  129,3  p.  0/0  d'acide  carbonique.  Quant  à  l'acide  actif,  il 
a  fourni  93,7  à  102,8  p.  0/0  CiO^,  quantité  qui  ne  permet  pas  de 
tirer  une  conclusion  relativement  à  la  constitution  de  cet  acide 
valérianique,  qui  est  probablement  l'acide  méthyléthylacétique. 
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D'après  les  connaissances  actuelles,  il  peut  exister  quatre  acides 
butylformiques  différents  ;  mais  les  expériences  ci-dessus  ne  per- 
mettent pas  encore  d'assigner  à  chacun  des  acides  décrits  ci-  dessus 
la  formule  qui  lui  convient.  Les  acides  possibles  sont  : 


Acide  propvlacétique 

normal  (valértanique 

normal). 

CH» 

1 

Acide  pseadopro- 

pylacétiqae  (Talé- 

rianique  inactif). 

Acide  méthyl- 
élhylaeèUque. 

Acide  triméUiyl- 
acèUque. 

CH 

CH» 

CH» 

CH« 

H*C-èH 

fcn» 

CH» 

CH> 

CH* 

H»c— (in 

H»C 

..  d-CH» 

COOH 

COOH 

(iooH 

60OH. 

Bmw  l'acU«B  de  l'anillse  wmw  les  hydrates  de  earWae, 

par  M.  ■•  mCMÊMWW  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  du  glucose  anhydre  avec  son  poids  d'aniline, 
il  se  diraout,  et  par  le  refroidissement  on  obtient  une  masse  jaune 
foncé  vitreuse^  que  Feau  et  les  acides  étendus  scindent  en  glucose 
et  aniline.  Débarrassée  par  la  benzine  de  l'excès  d'aniline  qu'elle 
contient,  elle  renferme  : 

C^H'^AzCrrC'H'H)»  +C*H»Az-  HH). 

L'aniline  réagit  beaucoup  plus  difficilement  sur  le  sucre  de  <;anne  ; 
ce  n'est  que  vers  200  à  220*  que  la  réaction  a  lieu,  en  même  temps 
que  le  sucre  se  convertit  en  caramel. 

Le  caramel  préparé  vers  220*  et  contenant  G^H^K)»,  se  dissout 
à  200*  dans  l'aniline.  En  distillant  l'excès  de  la  base  et  en  traitant 
le  résidu  par  Téther,  on  obtient  une  substance  brune  floconneuse, 
soluble  dans  l'acool,  insoluble  dans  l'eau.  Le  charbon  animal  ne  la 
décolore  pas,  mais  en  retient  une  certaine  quantité.  Elle  renferme  : 

C*»H»»Ax»0», 

et  l'équation  suivante  explique  sa  formation  : 

C"H»»0»+3C»H»Ax=3H»0  -hC»»H»«Ax»0». 

Ge  corps  est  fusible  et  se  fige  par  le  refroidissement  en  une  masse 
vitreuse.  Sa  solution  alcoolique  additionnée  d'acide  chlorhydrique 
donne  avec  le  chlorure  de  platine  un  précipité  jaune,  amorphe,  dont 
la  composition  correspond  sensiblement  à  la  formule  : 

2(C»*H»»Ai«0»,HCl)+Pta«. 
(1)  Deutsche  ekmiteke  GetèUickafi,  t.  iv,  p.  908.  —  1871,  n*  17. 
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L'amidon  chauffé  à  ribuUition  avec  de  l'aniline  est  converti  en 
dextrine.  La  dextrine  et  la  gomme  ne  s'attaquent  que  difficilement 
par  l'aniline,  en  donnant  des  masses  visqueuses  non  étudiées. 

La  glycérine  n^est  pas  altérée  à  200^  par  Taniline,  mais  les  chlor- 
hydrines  fournissent  des  anilides  basiques,  dont  l'étude  n'est  pas 
achevée. 

Mar  l'aetlon  de  l'éther  nitreiix  umr  la  beiizuiiide, 
par  MX.  Jf.  MEYBB  et  O.  STUEBEB  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  benzamide  à  de  l'alcool  absolu  prescpe  en- 
tièrement saturé  par  de  Tacide  nitreux  bien  desséché,  il  s'établit 
une  réaction  légère  accompagnée  d'un  faible  dégagement  gazeux  ; 
mais  si  on  chauffe  en  tube  scellé  à  120*  environ,  la  réaction  est 
achevée  au  bout  de  peu  de  temps  ;  il  se  forme  de  l'azote  en  abon- 
dance et  le  contenu  du  tube  est  limpide,  un  peu  coloré  en  brun  ; 
versé  dans  l'eau,  il  fournit  une  huile,  qui  a  tous  les  caractères  du 
benzoate  d'éthyle.  La  réaction  peut  être  exprimée  par  l'équation 

C*H«.C0.AzH«+Az0.0C»H»=A2«+H«0+C*H".C0.0C>H». 

Si  le  phénomène  était  analogue  à  celui  qui  a  lieu  lorsqu'on  dé- 
compose l'aniline  par  Téther  nitreux,  on  aurait  dû  avoir  : 

C*H".C0.AiH»-HA20.0C«H»=Az»+C»H«0+C«H».C0.H+H»0. 


Svr  la  trtbroHaBlllae ,  par  M.  O.  STUEBEB  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  par  petites  portions  delà  tribromaniline  obtenue 
par  Taction  du  bvome  sur  le  chlorhydrate  d'aniline,  à  de  l'alcool 
saturé  d'acide  nitreux,  il  s'établit  une  réaction  à  froid  ;  si  on  chauffe, 
il  se  dégage  des  torrents  d'azote  et  d'aldéhyde,  et  pendant  le  re- 
froidissement,il  se  dépose  en  abondance  de  longues  aiguilles  brunes 
soyeuses  de  benzine  trrbromée.  On  obtient  encore  une  certaine 
quantité  de  produit  en  filtrant,  ajoutant  de  l'eau  et  concentrant; 
il  n'est  pas  possible  d'enlever  la  matière  colorante  au  moyen  de 
nouvelles  cristallisations;  mais  en  distillant  et  en  faisant  cristal- 
liser la  matière  volatilisée  dans  l'alcool  bouillant,  on  obtient  des 
aiguilles  déliées  d'un  blanc  éclatant,  fusibles  à  118^,5  peu  solubles 
dans  l'alcool  froid  ou  bouillant. 

La  benzine  tribromée  se  sublime  déjà  lentement  à  la  tempéra- 

(1)  Ikutsche chemisehe  Geidlschafl,  t.  nr,  p.  962.  —  1871,  n*  18. 

(2)  DeuUche  chemitche  GeselUchaft^  t  xv,  p.  961.  —  1871,  n*  18. 
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tare  du  bain-marie  en  larges  aiguilles  blanches  ressemblant  à  de 
Tacide  benzoi(jue  sublimé  ;  elle  diffère  de  celle  qui  est  fusible  à  44®, 
et  qui  est  la  seule  que  l'on  ait  décrite  jusqu'à  ce  jour. 


0«r  1»  ■«bstitmtlon  des  aitJ^s  «r^maU^wes , 
par  MX.  T.  MBTEB  et  0.  «TUHBBB  (1). 

Les  auteurs  ont  préparé  de  la  dibromaniline  par  le  procédé  or* 
dinaire,  en  agitant  de  Tacétanilide  pure  délayée  dans  Teau  avec 
quatre  atomes  de  brome  et  en  décomposant  la  dibromacétanilide 
ainsi  obtenue  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse.  On  a  ajouté 
la  dibromaniline  à  de  Talcool  saturé  presque  complètement  d'acide 
nitreux  ;  la  réaction  commence  à  froid  et  s*achèTe  à  chaud,  il  se 
dégage  de  Tazote  et  de  Paldéhyde,  et  la  liqueur  se  colore  en  rouge 
brun  foncé  ;  Feau  précipite  une  huile  foncée  dans  le  liquide  re- 
froidi; on  la  sépare  de  la  résine  qui  se  forme  en  même  temps  en  la 
distillant  ayec  de  la  vapeur  d'eau,  on  dessàche  et  on  rectifie.  C'est 
de  la  benzine  dibromée  liquide,  G'H^Br';  elle  est  incolore,  a 
l'odeur  agréable  des  benzines  bromées  et  bout  à  215*  (non  corrigé) 
environ;  elle  ne  se  concrète  pas  à  — 28*. 

Cette  benzine  dibromée  diffère  de  la  modification  solide  fusible 
à  8d*;  de  plus  la  dibromaniline  que  MM.  Riche  et  Bérard  ont 
préparée  avec  la  benzine  dibromée  solide  est  différente  de  la  di- 
bromaniline  ordinaire.  H  n*a  pas  été  possible  de  méthyler  la  ben- 
zine dibromée  liquide  par  le  procédé  de  M.  Fittig.  Deux  auteurs 
déjà  ont  indiqué  l'existence  d'une  benzine  dibromée  liquide,  ce  sont 
M.  Griess  (2)  et  M.  Riese  (3). 

Si  on  ajoute  la  benzine  dibromée  des  auteurs  à  de  l'acide  nitri- 
que très-fumant  (acide  fumant  rouge  du  commerce,  décoloré  au 
moyen  d*un  courant  d'air),  il  n'y  a  pas  d'action  appréciable  ;  à 
chaud,  elle  se  dissout  et  par  le  refroidissement  il  se  dépose  de 
belles  aiguilles  groupées  concentriquement,  dont  le  nombre  aug- 
mente si  Ton  ajoute  de  l'eau;  on  les  purifie  en  faisant  cristalliser 
dans  l'alcool  bouillant;  à  l'état  pur  ce  dérivé  mononitré  constitue 
de  fines  aiguilles  enchevêtrées,  brillantes,  d'un  jaime  clair,  fusibles 
à  60-61*.  La  benzine  dibromée  des  auteurs  présente  des  propriétés 
en  certains  points  différentes  de  celle  de  M.  Biese  ;  l'action  de  l'acide 

(1)  Deuisehê  ehemùehe  GnéUtéhatt,  p.  956.  —  1871,  n*  18. 
(3)  BuUetin  de  la  SodéU  chimique,  t.  n,  p.  61. 
(3)  BuUetiH  de  la  Société  chimique,  t.  xn,  p.  394. 
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nitrique  et  le  point  de  fusion  des  produits  nitrés  ne  sont  pas  les 
mêmes  ;  mais  leurs  points  d^ébullition  ainsi  que  la  forme  des  pro- 
duits nitrés  s^accordent. 

Les  auteurs  n'ont  pas  réussi  à  nitrer  la  nitraniline.  £lle  réagit 

énergiquement  sur  le  chlorure   d*acétyle  en  donnant  une  masse 

solide  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  La 

nitracétanilide  ainsi  obtenue  forme  des  lamelles  brillantes  d'un 

jaune  clair^  fusibles  à  141-143^  Il  n'a  pas  été  possible  de  la  nitrer. 
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Faits  po«r  aerrir  à  Vmnmlfm  de  l'orlHe, 
par  M.  SAUfOlirSKY  (1). 

Dans  le  dosage  de  Purée  par  la  méthode  deLiebig,  l'auteur  ajoute 
quelques  gouttes  d'acide  azotique  à  l'urine,  purifiée  par  la  baryte, 
de  manière  à  la  rendre  très-légèrement  acide;  il  introduit  ensuite 
la  solution  mercurique,  jusqu'à  formation  d'un  trouble  persistant. 
Ce  n'est  que  la  quantité  de  solution  d'azotate  de  mercure  employée 
à  partir  de  ce  moment  jusqu'à  précipitation  complète,  qu'il  consi- 
dère comme  correspondant  à  l'urée  contenue  dans  la  liqueur. 

L'auteur  a  trouvé  que  l'acide  chlorhydrique  ne  précipite  pas  totar 
lement  l'acide  urique  de  l'urine,  que  par  conséquent  tous  les  do- 
sages faits  d'après  cette  méthode  sont  inexacts.  Il  s'en  est  assuré 
de  la  manière  suivante  :  De  l'urine,  dont  on  avait  séparé  lacide 
urique  par  addition^  d'acide  chlorhydrique,  a  été  sursaturée  par 
l'ammoniaque,  filtrée  après  douze  à  vingt-quatre  heures  et  précipitée 
par  l'azotate  d'argent.  Le  précipité  lavé  est  décomposé  par  Thydro- 
gène  sulfuréy  le  liquide  est  chaufié  à  l'ébullition  pendant  quelque 
temps,  filtré  bouillant  et  évaporé.  Le  résidu  additionné  d'acide  chlor- 
hydrique a  fourni  de  l'acide  urique,  dont  la  pureté  a  été  constatée 
par  la  combustion.  Voici  quelques  résultats  obtenus  : 

Précipité  par  HCl.  Précipité  par  Targent.  Total. 

0,031  p.  100  0,035  p.  100  0,066 

0,036  •  0.025  a  0,061 

0,029  1  0,027  »  0,056. 

(1)  Archiv  fur  jHUhologùehe  ÀtuUamiet  etc.,  t.ui,  p.  58.  —  Zeitschrifêfûr  ana- 
lyiiuhe  Chemie,  t.  x,  p.  248. 


GHQaS  iOmCALE.  177 

D'après  ces  diiffires,  Tacide  chlorhydricpe  ne  précipiterait  qu'en- 
viron la  moitié  de  Facide  urique.  Ge  résultat,  à  cause  de  son  im- 
portance, devra  encore  être  vérifié  par  de  nouvelles  analyses. 

En  précipitant  par  un  sel  d'argent,  on  ne  trouve  même  pas, 
d'après  l'auteur,  la  totalité  de  l'acide  urique  ;  car  le  précipité  ar- 
gentique  perd  un  peu  d'acide  urique,  lorsqu'on  le  lave,  et  une  pe- 
tite quantité  d'argent  se  trouve  réduite.  De  plus,  la  décomposition 
complète  du  sel  d'argent  par  l'hydn^ne  sulfuré  est  très-difficile 
et  les  eaux  de  lavage  de  l'acide  urique  en  entraînent  une  petite 
quantité. 

0«F  1»  préMaee  ém  f  l«eose  4mhi  Ihuise  serMale» 

par  M.  HlJmiV«A  (1). 

Pour  chercher  le  glucose  dans  Turine,  l'auteur  se  sert  des  acides 
tnngstique  et  molybdique.  Lorsqu'on  fait  bouiUir  le  tungstate  de 
sodium  avec  un  liquide  renfermant  du  glucose  et  additionné  d'un 
peu  de  potasse  et  qu'on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  chlorhy- 
drique,  la  liqueur  prend  une  bdle  coloration  bleue,  qu'un  excès 
d'acide  fait  disparaître.  L'acide  molybdique  se  comporte  d'une 
manière  analogue,  seulement  la  couleur  Ueue  est  plus  stable  en 
présence  de  l'acide  chlorhydrique.  On  addule  la  liqueur  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  du  mdybdated'ammonium,  et  l'on 
fidt  bouillir  :  si  la  solution  renferme  du  glucose,  elle  se  colore  en 
bleu.  La  réaction  est  moins  sensible  que  celle  de  Trommer;  mais 
lorsqu'on  opère  sur  50  ce.  de  liquide,  elle  permet  de  déceler  encore 
1/10000  de  sucre.  En  présence  de  l'acide  phosphorique,  le  liquide 
prend  une  coloration  verdâtre;  mais  à  mesure  que  le  phosphomo* 
lybdate  d'ammonium  se  dépose,  la  teinte  passe  au  bleu.  L-adde 
molybdique  est  réduit  de  même  par  la  matière  colorante  de  l'urine, 
par  Tindican  et  par  l'acide  urique.  L'auteur  précipite  ces  substan- 
ces de  l'urine  par  le  nitrate  mercureux,  filtre  et  enlève  le  mercure 
par  le  chlorure  de  sodium.  L'urine  ainsi  purifiée  est  tordinairement 
incolore,  ou  peut  être  décolorée  complètement  par  un  peu  de  char 
bon  animal;  on  y  reoherehe  directement  le  glucose.*    '    '  •"  •  • 

Par  cette  réaction,  l'auteur  a  totyour$  pu  déceler  la  présence  du 
glucose  dans  Yurine  normale  de  l'homme,  du  chien  et  du  lapin. 

L'urine  débarrassée  par  le  sous-açétate  de  plomb,  de  glucose, 

(1)  Àrehio  der  Physiologie,  t  m^  p.  496.  —  ZeiUthtifi  fSir  aiuUytische  CKê" 
mie,  t  X,  p.  250. 

NOUV.  S&R.,  T.  XVn.  1873.  —  soc.  CBIM.  12 
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d'indican,  d'acide  uriqiie  et  de  matière  colorante,  réduit  encore  la 
solution  cuiyrique,  l'acide  picrique  et  les  acides  tungstique  et  mo- 
lybdique  en  solution  alcaline,  tandis  qu*elle  est  sans  action  sur  ton 
cide  molyhdiquô  en  solution  acide.  L'auteur  en  conclut  que  Turine 
contient,  à  côté  des  matières  citées,  d'autres  substances  réductrices 
inconnues^  mais  qui  n'influent  pas  sur  la  réaction  employée  par 
lui,  et  que  le  glucose  est  la  seule  substance  connue  de  l'urine  qui 
réduise  l'acide  molybdique  en  solution  acide.  Les  matières  non  pré- 
cipitables  par  le  sous- acétate  de  plomb  se  transforment,  après 
yingt^quatre  heures  (seules  ou  en  présence  de  levure),  en  substan* 
ces  qui  réduisent  l'acide  molybdique  en  solution  acide. 

L'auteur  est  aussi  arrivé  à  démontrer  l'existence  du  sucre  dans 
l'urine  normale,  en  le  transformant  par  fermentation  en  alcool  et  en 
constatant  la  présence  de  ce  dernier  par  la  réaction  de  M.  Lieben. 
L'urine  purifiée  par  le  nitrate  mercureux  est  évaporée  aux  trois  quarts 
au  bainmarie,  neutralisée  et  mise  en  contact  pendant  deux  jours  avec 
de  la  levure.  Le  liquide  fermenté  (environ  500  ce.)  est  soumis  à  la 
distillation,  et  les  premières  portions  (5  à  10  ce.)  sont  traitées  par 
l'iode  et  la  potasse.  L'auteur  a  toujours  obtenu  ainsi  de  l'iodoforme. 

M.  Neubauer  a  répété  les  expériences  de  l'auteur,  mais  il 
n'est  pas  arrivé  à  des  résultats  démontrant  avec  une  sûreté  abso- 
lue Texistence  du  sucre  dans  l'urine  normale.  L'urine  purifiée, 
comme  Tindique  l'auteur,  lui  a  donné  avec  l'acide  molybdique 
une  réaction  bien  plus  forte  qu'une  dissolution  de  glucose  qui 
en  renfermait  beaucoup  plus  que  l'urine  ne  peut  en  contenir. 
Si  Ton  considère  que  la  réaction  avec  l'acide  molybdique  n'est  re- 
lativement pas  très-sensible,  et  qu'il  faut  des  quantités  très-grandes 
de  solution  d'azotate  mercureux  pour  précipiter  l'urine  complète- 
ment, que  par  suite  Turine  purifiée  est  très-étendue,  il  est  très- 
probable  que  l'urine  contient  des  matières  inconnues  non  précipi- 
tables  par  le  sel  mercureux,  autres  que  le  glucose,  qui  réduisent 
l'acide  molybdique  en  solution  acide. 

Beeherelie  de  l'albvmlne  4mhi  PurlBe»  par  M.  ^if^M<;W  (i). 

L'auteur  a  étudié  les  différents  procédés  de  recherche  de  l'al- 
bumine dans  l'urine,  et  est  arrivé  aux  résultats  suivants  :  Pour 
précipiter  l'albumine  par  l'acide  acétique,  il  convient  d'employer 

(l)  Neues  Jahrbueh  fur  Pharmacie,  t  xxxiv,  p.  215.  —  Zeitschrift  fur  analy- 
tische  Chemie,  t.,x,  p.  258. 
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tout  au  plus  2  gouttes  par  15  ce.  d*urine.  Dans  le  cas  de  l'acide 
nitrique^  on  peut  en  ajouter  0,5  ce.  pour  15  ce.  d'urine.  Ces  deux 
méthodes  permettent  de  déceler  la  présence  de  O^S  p.  d'albumine 
dans  1000  p.  d'urine.  L'emploi  de  l'acide  nitrique  doit  être  préféré. 

La  méthode  de  M.  Heller,  qui  consiste  à  superposer  l'acide  azo- 
tique d'une  couche  d'urine,  est  plus  sensible.  Elle  accuse  encore 
0^05  p.  d'albumine  dans  1000  p.  d'urine. 

L'essai  au  tannin  est  encore  plus  sensible.  L'auteur  se  sert  d'une 
dissolution  de  2  p.  de  tannin  dans  100  p.  d'alcool  &ible,  et  en  ajoute 
à  l'urine  environ  ^  de  son  volume.  L'urine  normale  n'est  générale- 
ment pas  précipitée  dans  ces  conditions.  Si  on  opère  avec  une  urine 
concentrée  et  riche  en  urates,  ces  derniers  sont  quelquefois  préci- 
pités. Mais  comme  les  urates  sont  solubles  à  diaud,  il  est  très- 
&cile  de  les  distinguer  de  l'albumine. 


0w  la  reekereke  ém  1*  naitemlne  émmm  IHurlae, 

par  M.  «.  scananT  (i)« 

LHirine  sécrétée  après  l'usage  de  la  santonine  présente  l'aspect 
d'une  urine  renfermant  des  matières  colorantes  de  la  bile;  elle  donne 
avec  le  sucre  et  l'acide  nitrique  la  réaction  de  l'urine  biliaire.  L'u- 
rine rendue  après  l'usage  de  la  santonine  donne  avec  la  potasse  une 
réaction  très-caractérisque  :  elle  se  colore  en  rouge-cerise  ou  rouge- 
cramoisi,  suivant  la  proportion  de  santonine  prise.  Cette  coloration 
ne  se  détruit  pas  à  la  longue;  les  acides  la  font  disparaître, 
mais  une  addition  d'alcali  la  produit  de  nouveau. 

L'urine  colorée  en  rouge  par  la  potasse  ne  laisse  passer  que  les 
rayons  rouges,  orangés  et  jaunes  ;  en  solution  très-étendue,  elle 
absorde  les  rayons  du  centre  du  spectre,  et  laisse  passer  les  rayons 
rouges  et  bleus. 

Pour  isoler  la  matière  colorante,  l'auteur  précipite  l'urine  d'a- 
bord avec  de  l'acétate  neutre  de  plomb,  neutralise  la  liqueur  filtrée, 
et  ajoute  du  sous-acétate  de  plomb  aussi  longtemps  qu'il  se  forme 
un  précipité.  Ce  précipité,  qui  est  jaune,  est  lavé  et  décomposé 
par  l'acide  sulfurique  et  l'alcool,  et  l'excès  d'acide  sulfurique  est 
enlevé  par  l'eau  de  baryte.  La  solution  ainsi  obtenue  présente  les 
réactions  décrites.  Ce  produit  coloré  paraît  être  un  acide  faible,  qui 
se  forme  par  oxydation  de   la  santonine  dans  l'économie.  Car, 

(1)  CifUniblaU  fur  die  mediemischen  Wiueruehaften,  p.  894,  1870.  — 
ZeiUchrifl  fiir  analytische  Chemie,  t.  z,  p.  254. 
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lorsqu'on  fait  bouillir  la  santouine  pulyérisée  avec  de  Tacide  ni- 
trique, le  liquide  prend  une  couleur  Terdâtre,  que  la  potasse  fait 
passer  au  rouge-orangé 

0«F  VmM:fémÈimm  ém  ««el«M»  emaldBaismM  ar^HatMlSM 
émam  VmwgmmÊÊKme,  par  M.  4e  NBIVCKI  (1). 

1.  Saligininê.  — L'auteur  prenait  5  à  7  gram.  de  saligénine  par 
jour,  et  précipitait  Turine  sécrétée  dans  les  48  heures,  incomplète- 
ment, avec  de  Tacétate  de  plomb.  Le  liquide  filtré  a  été  évaporé,  le 
résidu  repris  par  Talcool  flJ)solu,  et  Textrait  alcoolique  concentré. 
Le  résidu  cède  à  Féther,  en  présence  d'un  peu  d'acide  sulfurique, 
une  matière  cristallisant  en  aiguilles,  qui  n'est  autre  que  l'acide 
salicyluriqite ,  G'H*AzO*.  L'acétate  de  plomb  précipite  de  l'ad^ 
salicylique.  Les  dernières  portions  d'acide  salicylurique  sont  re- 
cueillies 40  heures  après  la  prise  de  la  saligénine. 

2.  Acide phtalique,  —  D'après  MM.  SchultzenetGraebe,  cet  acide 
se  transforme  dans  l'organisme  en  un  acide  azoté  excessivement  peu 
soluble.  L'auteur  n'est  arrivé  qu'à  des  résultats  négatifs;  l'urine 
d'un  chien  auquel  il  avait  donné  1 ,5  gram.  d'acide  phtalique  lui  a 
fourni  de  l'acide  phtalique  non  altéré. 

3.  Tyrorine.  —  L'auteur  a  donné  à  des  chiens  jusqu'à  20  gram- 
mes de  tyrosine,  mais  il  n'a  pu  trouver  dans  l'urine  ni  d'acide  hip- 
purique, ni  d'autre  acide  aromatique.  L'urine  et  les  excréments 
étaient  au  contraire  très-riches  en  tyrosine.  Cette  substance  a 
traversé  l'organisme  sans  s'altérer. 

4.  Vacide  minaphtoxylique  n'éprouve  pas  de  transformation. 

5.  Acide  benzcHqîie.  — L'urine  d'un  homme  qui  avait  pris  en  deux 
jours  30  gram.  de  benzoate  de  sodium  ne  contenait  que  de  l'acide 
hippurique  ;  mais  lorsqu'on  augmentait  la  dose  à  20  gram.  par  jour, 
l'urine  renfermait  en  même  temps  de  l'acide  benzoîque  non  altéré. 

Sur  l'éllmtHation  des  eele  eleellBe  per  l^wise, 
par  M.  SAUCO^VSinr  (2). 

L'auteur  a  fait  des  recherches  sur  l'élimination  des  sels  alcalins 
par  l'urine,  et  est  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

(1)  Archiv  fût  AnaUmie  und  Pkytiologie,^.  399,  1870.— Zeilfehrî/lr fur  ofia- 
lytisehe  Chemief  t.  x,  p.  376. 

(2)  CentraO^toU  fâr  die  medtdnifchm  TTiffenscho/ken,  p.  289,  1871.  —  ZeO- 
sohrift  fur  analytitehe  Chemie,  t.  x,  p.  378. 
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1 .  L'urine  est  la  seule  sécrétion  qui,  dans  des  conditions  nor- 
males, élimine  des  quantités  notables  de  sels  alcalins. 

S.  Dans  des  conditions  de  nourriture  normale,  la  proportion  de 
la  soude  éliminée  dépasse  toujours  celle  de  la  potasse. 

3.  Pendant  Taccès  de  fièyre,  rinverse  a  lieu,  la  soude  est  en 
beaucoup  plus  petite  quantité  que  la  potasse  ;  elle  disparaît  même 
souvent  presque  entièrement. 

4.  La  quantité  absolue  de  potasse  sécrétée  pendant  la  fièvre  est 
trois,  quatre,  dans  certains  cas  même  sept  fois  plus  grande  que 
pendant  Tapyrexie. 

5.  n  est  extrêmement  probable  que  les  sels  de  soude,  dans  cer- 
taines maladies  sont  retenus  dans  l'organisme,  tandis  qu  il  n*en 
est  pas  de  même  des  sels  de  potasse. 

6.  Dans  le  typhus,  les  sels  alcalins  sont  éliminés  pour  la  plus 
grande  partie  par  les  excréments. 

7.  On  peut  admettre  que  l'échange  pendant  l'accès  de  fièvre  se 
fait  principalement  dans  les  tissus,  dont  les  cendres  sont  riches 
en  potasse. 


Pechegehea  awr  le  ummg  émam  la  le«eèMte, 
par  M.  B.  WOOCMMMWE  (1). 

L*anteur  a  constaté,  dans  le  sang  d'un  malade  atteint  de  la  leu- 
cémioy  la  présence  de  la  gélatine  (0,41  p.  pour  100  p.  de  sang),  de 
rhypoxanthine  (0,18  p.  100),  de  petites  quantités  d*acide  formique, 
mais  pas  d'acide  lactique,  et  enfin  d'un  corps  azoté,  mais  exempt  de 
soufre,  soluble  dans  l'alcool.  Cette  substance  est  identique  avec  le 
produit  obtenu  par  M.  Theile  (2),  par  la  décomposition  de  la  vitel- 
fine  ou  de  l'albumine  par  la  potasse. 

L'auteur  propose  pour  ce  composé,  qui  paraît  être  analogue  au 
glycocolle,  le  nom  à'aUmeaUne. 

Le  rapport  des  globules  blancs  et  rouges  était  pour  le  sang  étu- 
dié de  1  :  2,66. 

L'urine  du  malade  contenait  l'urée  et  l'acide  urique  en  propor- 
tions à  peu  près  normales,  mais  il  était  exempt  d'hypoxanthine. 


(1)  Arehiv  der  Pharmacie,  t  acr,  p.  142.   —  ZeiUchrift  fur  anàlytUche  Che- 
mU,  t  X,  p.  379. 

(2)  BuileH'ii  di  la  Société  chimique  [2],  t.  z,  p.  1M. 
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•up  le  doMfe  ëm  wmewe  ûmmM  Vmwimm,  par  ■•  WUkJLY  (1). 

Lorsqu'on  essaye  de  doser  au  moyen  de  la  liqueur  Fehling  le 
sucre  dans  une  urine  qui  n*en  renferme  qu'une  fiaible  proportion, 
on  observe  bien  une  réduction  de  Toxyde  cuivrique,  mais  la  préci- 
pitation de  l'oxydule  de  cuivre  n'a  pas  lieu ,  ou  s'il  y  a  précipitation 
d'une  petite  quantité  d'oxydule,  celui-ci  ne  possède  pas  la  couleur 
rouge  ou  orangé,  mais  est  d'un  vert  sale.  L'auteur  a  cherché  à  étu- 
dier les  causes  de  ce  phénomène; 

La  réaction  de  Trommer  est  très-sensible  ;  elle  permet  de  déce- 
ler encore  1  milligramme  de  glucose  dans  5  ce.  d'eau  pure. 

En  opérant  avec  de  l'urine  normale  et  une  solution  de  sucre  pur, 
l'auteur  a  trouvé  que  5  ce.  d'urine  peuvent  suffire  pour  masquer  dans 
certains  cas  la  présence  de  0,1    gramme  de  glucose.  Les  urines 
pathologiques  suivantes  se  comportaient  d'une  manière  analogue  :  ' 
péricardite,  insuffisance  aortique,  emphysème  pulmonaire,  tubercu- 
lose, myélite  et  exsudation  pleurale,  pérityphlite,  tumeur  de  la  rate. 
L'urine  d'un  homme  atteint  du  tremblement  alcoolicpie  masquait 
beaucoup  moins  la  réaction  de  Trommer.  L'auteur  a  étudié  ensuite 
l'action   de  différentes  substances  sur  la  précipitation  de  l'oxyde 
cuivreux  dans  la  réaction  de  Trommer.  L'urée,  les  acides  urique, 
lactique,   oxalique,  parabanique,  la  taurine,  le  glycocolle  et  l'al- 
loxane  n'influent  pas  sur  la  réaction.  Les  sels  ammoniacaux  d'après 
les  expériences  de  l'auteur  sont,  contrairement  à  ce  qu'on  admet 
généralement,  sans  influence;  ainsi  un  liquidé  qui  renfermait  0,005 
gr.    de  glucose  et  0,06   gr.   de  sel  ammoniacal  donnait  encore 
avec  la  solution   cuivrique  un  précipité  d'oxydule  très-marqué. 
L'éthylamine  ne  masque  pas  davantage  la  réaction  de  Trommer. 
D'après  l'outen»  U  oréatimne  empêche  la  précipitation  de  l'oxyde 
cuivreux  ;  unemolécule  de  créatininetient  environ  une  molécule  d'oxy- 
dule en  dissolution;  il  parait  se  former  une  combinaison  des  deux 
substances,  que  la  potasse  ne  décompose  pas.  Mais  comme  Turine 
normale  ne  renferme  environ  que  0,067  p.  100  de  créatinine,  celle-ci 
ne  peut  pas  être  la  cause  unique  du  retard  dans  la  précipitation  de 
l'oxyde  cuivreux.  L'auteur  a  trouvé   que   l'urine  contient  en   effet 
encore  d'autres  matières  douées  de  la  même  propriété  et  qui  peu- 
vent être  enlevées  à  l'urine  par  le  charbon  animal.  Dans  de  l'urine 
décolorée  par  ce  moyen  l'auteur  a  pu  déceler  une  quantité  de  cui- 

(1)  Zeittekrift  fût  anaiytisehe  Chemie,  t.  x,  p.  382. 
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yre  3  à  4  fois  plus  petite  que  dans  rurme  primitive.  Parmi  les 
matières  que  le  charbon  animal  enlève  à  Turine  il  faut  citer  Facide 
ozalurique  et  les  matières  colorantes  ;  l'influence  de  ces  dernières 
sur  la  réaction  est  bien  plus  grande  que  celle  de  la  créatinine. 

L*oxyde  cuivreux  maintenu  en  dissolution  dans  Turine  peut  être 
en  partie  précipité  par  Toxyde  de  zinc  ;  si  la  réaction  de  Trommer  a 
donné  un  résultat  négatif,  on  jette  dans  le  liquide  chaud  une  pin- 
cée d'oxyde  de  zinc,  Ton  chauffe  de  manière  à  diviser  une  partie  de 
Toxyde  dans  la  solution  et  on  laisse  déposer.  Il  se  forme  alors  au- 
dessous  du  dépdt  blanc  d^oxyde  de  zinc  un  anneau  coloré  en  jaune 
par  l'oxydule  de  cuivre. 

L'auteur  conseille  donc,  avant  de  faire  un  dosage  de  sucre,  de 
traiter  l'urine  pendant  une  heure  par  le  charbon  animal;  et  si  on 
obtient  un  résultat  négatif,  de  fEÛre  la  réaction  avec  l'oxyde  de  zi  ne. 

S«r  des  crlatasx  d«  MuifT)  par  M.  IV.  PBfiTBB  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  aqueuse  de  sang,  débarrassée  au 
moyen  de  l'azotate  d'argent  du  chlore  qu'elle  contient,  ou  à  une  so- 
lution aqueuse  d'hémoglobine^  son  volume  d'éther  et  très-peu  d'a- 
cide acétique,  la  couche  éthérée  prend  rapidement  une  coloration 
bronzée.  Elle  montre  alors  quatre  bandes  d'absorption  :  entre  G  et 
D,  plus  près  de  G  ;  entre  D  et  E  (très-faible);  près  d'E  (large),  et 
enfin  entre  E  et  F  (forte).  Les  extraits  éthérés  du  sang  préparés  en 
présence  des  acides  oxalique,  phosphorique  et  azotique,  et  l'extrait 
du  sang  obtenu  avec  de  lalcool  renfermant  de  l'acide  sulfurique, 
donnent  les  mêmes  bandes  d'absorption. 

L'auteur  est  parvenu  à  isoler  la  matière  qui  produit  ce  spectre 
d'absorption,  en  évaporant  très-lentement  l'extrait  éthéré  en  pré- 
sence de  l'acide  acétique  et  en  plaçant  le  résidu  sous  une  cloche  à 
côté  de  la  potasse.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  microscopiques 
sous  forme  d'aiguilles  pointues,  souvent  courbées  et  quelquefois 
groupées  en  étoiles.  Les  cristaux  sont  biréfringents  et  plus  volumi- 
neux que  tous  les  autres  cristaux  du  sang.  Qs  sont  insolubles  dans 
l'eaUy  l'alcool  et  Péther,  mais  la  potasse  et  l'acide  acétique  les  dis- 
solvent aisément.  On  peut  les  faire  cristalliser  dans  ce  dernier  dis- 
solvant. L'auteur  propose  pour  cette  substance,  qui  diffère  de 
rhémine  et  de  l'hématoîdine^  le  nom  d'hématoîne. 

(1)  CentnMaU  fur  die  medicinischen  Wissensehaften  »  p.  51 ,  1871.  ZeUschrift 
fâr  anaifHiehe  Chemie,  t.  x,  p.  246. 
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On  dissout  Talliagà  ft»  einir^' flt  d'argent  8m  Pad^  nhriqoiè; 
on  chauffe  la  solution  et  .en  h  nminlife  pnr  im  Idt  de  enda 
(exempt  de  chlorure);  on  porteà  l'èbuIHtion  et  Ton  contiiine  f «dr- 
dition  de  craie  jusqii'à  ce  qné .  h  Bolatiott  eoit  incolore.  Pour  plus 
de  certitude,  on  en  dépose  une  goutte  inr  dû  papier  à  filtrer,  àcAté 
d'une  goutte  de  cyanure  jaune  :  les  deux  goufÇea^  en  se  rencontrant, 
ne  doivent  plus  donner  de  coloration  rouge;  on  laisse  ensoite  d^ 
poser,  on  filtre  et  on  kve  1^  dépAt  Bn  fiaient  de  nouveau  bouillir 
la  solution  et  en  continuant  Tadditiott  de  oraie,  on  précqnte  peu' à 
peu  tout  Taisent  à  l'état  de  carbonate;  ,00940(1 , cette  denuftre  opé- 
ration est  longue,  il  vaut  mieux  remplacer  laeipie  par  du  carbonate 
de  soude.  Le  précipité  bien  lavé  eét  sédié  et  ao^finis  à  la  caloiiiatton. 
n  reste  finalement  de  Targent  réduit,  d'un  blanc  gris,  mélangé  de 
carbonate  de  chaux  qu'on  enlève  par  une  digestion  avec  Taeide 
chlorhydrique  étendu.  L*argent  peut  enemte  6tre  transformé  en 
azotate  ou  fondu  avec  du  borax  et  un  peu  de  nitre.  Ge  procédé  de 
séparation  est  très-rigoureux. 

Dans  une  seconde  note,  Fauteur  spédfie  avec  plue  de  netteté  la 
limite  entre  la  précipitation  du  cuivre  et  celle  de  l'argent  ;  dans  la 
première  il  se  produit  un  dégagement  diacide  carbonique,  ce  qui 
n'a  pas  lieu  lorsque  Targent  se  précipite.  Au  surplus,  si  Ton  ne 
dépasse  pas  la  température  de  75  à  90*,  le  cuivre  seul  est  précipité, 
et  la  fin  de  sa  précipitation  est  annoncée  par  la  cessation  de  déga- 
gement d'acide  carbonique. 

Sur  l'esiai  des  vAMgMièMe»  par  ■•  B.  MJVCËL  (S). 

La  méthode  de  MM.  Fresenius  et  Will,  employée  très-fréquem- 
ment pour  l'analyse  des  peroxydes  de  manganèse,  ne  donne  pae 
toujours  des  résultats  concordants.  L'auteur  cherche  la  cause  de  ce 
fait  dans  l'oxydation  plus  ou  moins  complète  de  Toxyde  ferreux 
contenu  dans  les  manganèses  naturels.  Sn  effet,  lorsqu'on  conduit 
ropération  rapidement,  on  arrive  à  un  chiffireplus  fort  qu'avec  une 

(1)  Dingler's  polyteehniehes  /ounurf,  t.  ccm,  p.  111.  —  Fénier  187S. 

(2)  Zeitschrift  fur  analytitehe  Chmiêt  t  x,  p.  310. 
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marche  lente  du  dosage,  eiFon  trouve  qu^ane  partie  de  Tozydule  de 
fer  a  échappé  à  l'oxydation.  H  est  donc  assez  naturel  que  ce  dosage 
ne  donne  pas  de  résultats  constants  et  il  semble  devoir  être  rejeté  ; 
car  en  industrie  on  cherche  à  connaître  la  quantité  de  peroxyde 
utilisable,  et  non  la  quantité  totale  contenue  dans  un  manganèse. 

L'auteur  a  étudié  avec  beaucoup  de  soin  Tinfluence  de  la  rapidité 
de  la  marche  du  dosage,  de  la  température,  de  la  quantité  d*acide 
employé,  sur  le  résultat  final,  et  est  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

Lorsque  le  manganèse  est  exempt  de  fer,  la  durée  de  Topération 
n*influe  pas  sur  le  résultat.  Lorsque  le  minerai  contient  du  fer,  le 
chifire  obtenu  augmente  avec  la  rapidité  du  dégagement  d'acide  car- 
bonique dans  l'expérience.  Mais  l'auteur  a  trouvé  qu'on  peut  rendre 
les  résultats  indépendants  delà  marche  de  l'opération,  ou  ce  qui  re- 
vient au  même,  amener  une  oxydation  complète  de  Foxyde  ferreux, 
en  ajoutant  dans  le  dosage  6  à  8  cent,  cubes  d*une  solution  d'acé- 
tate de  sodium. 

L'acide  sulfurique  étendu  (1 :  1),  même  à  100*,  n'aqu'une  action 
très-faible  sur  l'acide  oxalique;  mais  en  présence  du  sulfate  ferri- 
que  et  du  sulfate  de  manganèse,  il  décompose  l'acide  oxalique  déjà 
à  80V  Le  même  mélange  dégage  de  l'acide  carbonique  déjà  à  70% 
lorsqu'on  opère  à  la  lumière  solaire. 

Le  rapport  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'eau  ne  doit  donc  pas  dépas- 
ser à  la  fin  de  l'expérience  1 : 1 ,  et  la  température  ne  doit  pas  excé- 
der 70*  ;  enfin  l'expérience  ne  doit  pas  être  faite  à  la  lumière  solaire. 


lV««vMUi  proeédé  de  trmlteMeMi  des  mlneimls  d'er  et  d'argemi^ 

par  feu  M.  li.  B.  SITOT  (l). 

L'auteur  donne  d'abord  quelques  indications  sur  les  filons  auri- 
fères et  argentifères  de  Californie,  et  sur  les  méthodes  de  traite- 
ment employées  pour  en  retirer  les  métaux  précieux.  L'exploitation 
des  filons  s'est  développée  au  fur  et  à  mesure  de  l'épuisement  des 
alhivions,  et  les  usines  qui  traitent  ces  minerais  fournissent  par 
an  plus  de  350  millions  d'or  et  d'argent.  Néanmoins,  un  grand 
nombre  de  filons,  spécialement  ceux  qui  renferment  des  minéraux 
complexes,  arséniures  et  arsénio-suKures,  ne  sont  l'objet  que  d'une 
exploitation  peu  active,  parce  que  les  procédés  de  traitement  con- 
nus ne  permettent  de  retirer  qu'une  &ible  partie  des  métaux  pré- 

(1)  Anmakt  dm  Mitm,  VI*  série,  U  vrm,  p.  1. 
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parvenait  à  chasser  à  peu  près  complètement  rarsenic  et  ranti- 
moine  des  cuivres  gris,  en  leur  ajoutant  une  quantité  convenable  de 
pyrite  de  fer  et  faisant  agir  la  vapeur  d'eau  sur  le  mélange  intime 
de  ces  deux  minerais  d'ime  manière  continue,  en  évitant  l'accès  de 
Tair,  sans  dépasser  le  rouge  sombre  et  jus(pi'à  cessation  complète 
du  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Dans  ces  conditions,  les  mi* 
nerais  argentifères  pouvaient,  après  ce  traitement,  être  avantageu- 
sement traités  par  amalgamation  directe.  Le  cuivre  reste  à  Tétat 
d^oxyde  dans  les  résidus  de  l'amalgamation.  Mais  la  quantité 
d*eau  en  vapeur  consommée  est  de  300  à  450  fois  le  poids  du  mé- 
lange de  cuivre  gris  et  de  pyrite. 

L'auteur,  dans  une  première  série  d'expériences,  a  vérifié  et 
étendu  les  résultats  énoncés  par  M.  Gumenge.  La  vapeur  d'eau 
agissant  au-dessous  du  rouge  sombre  sur  les  minerais  d'or  et  d'ar- 
gent de  toute  nature,  mélangés  intimement  avec  une  proportion 
convenable  de  pyrite  de  fer,  amène  ou  laisse  les  deux  métaux 
précieux  à  l'état  métallique,  état  sous  lequel  ils  peuvent  être  aisé- 
ment amalgamés.  La  consommation  considérable  de  la  vapeur 
d*eau  rend  l'application  industrielle  impossible. 

Dans  ime  seconde  série  d'expériences.  Fauteur  a  employé  la 
vapeur  d'eau  surchauffée  vers  400*;  il  tire  de  ses  essais  les  conclu- 
sions suivantes  : 

Le  temps  nécessaire  au  grillage  et  la  dépense  de  vapeur  d'eau 
sont  réduits  en  moyenne  dans  le  rapport  de  5  :  2. 

n  est  permis  d'espérer  que  la  dépense  de  vapeur  sera  notable- 
ment réduite  dans  les  appareils  industriels. 

Les  conditions  d'un  bon  grillage  sont  les  mêmes  que  précédem- 
ment, avec  le  procédé  Gumenge. 

L'amalgamation  des  minerais,  parfaitement  grillés,  est  très-iifc- 
cile;  les  résultats  dépassent  ceux  qu'on  obtient  aveo  la  vapeur  non 
surchauffée;  le  rendement,  même  avec  les  minerais  les  phis  com- 
plexes, est  toujours  supérieur  à  la  teneur  indiquée  par  les  essais. 

Les  expériences  en  grand,  faites  en  1864-1867,  ont  démontré  la 
possibilité  d'opérer  industriellement^  pour  uù  certain  nombre  de 
minerais  riches,  désignés  en  Amérique  sous  k  nom  de  minerais 
ftbMes. 

Dans  une  troisième  série  d'expériences,  l'auteur  est  arrivé  à 
diminuer  encore  beaucoup  la  longueur  du  grillage  et  la  dépense  de 
vapeur  d*eau.  En  remplaçant  la  pyrite  par  de  l'oxyde  de  manga- 
nèse, de  l'oxyde  de  fer  ou  des  pyrites  bien  grillées  à  l'air,  on  arrive 
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h  ce  résultat  qui  rend  le  procédé  réelleineiit  économique.  Le  ren- 
dement a  été  en  moyenne  de  110  p.  100  de  la  teneur  à  l'essai.  Ce 
résultat  est  obtenu  quoique  l'araenic  ne  «oit  que  trÈd-incoropléle- 
ment  chasBé.  Avec  la  pyrite  arsenicale,  les  résidus  d'amalgamation 
contiennent  encore  plus  de  15  p.  100  d'arsenie.  Il  en  est  de  mfime 
avec  les  cuivres  gris;  de  sorte  que,  si  on  veut  les  traiter,  après 
amalgamation,  pour  cuivre,  il  faudra  les  soumettre  au  trailenient 
précédemment  indiqué  avec  la  pyrite. 

Au  moyeu  do  ce  procédé,  dans  le  traitement  en  grand,  la  dé- 
pense d'eau  vaporisée  ne  dépasse  pas  8  parties  d'eau  pour  1  partie  ■ 
du  mélange  des 


sa  gris  dont  ou  veut  retirer 
l'or,  la  formule  du  traite- 


Sauf  le  chlorure 
le  cuivre  après  sto 
ment  métallui^qu 

1°  Grillage  des  p 
tout  lorsqu'elle  est 
fer  ou  l'oxyde  de  m 

S°  Mélange  intim 
grillées  à  l'air,  ou  t 
souvent  on  emploie] 

3»  Grillage  par  la 
à  une  température  i 
nuée  jusqu'à  ce  qu'i' 

4°  Amalgamation 
par  simple  trituration  i 
l'eau; 

5"  Opérations  complémentau 
d'avec  les  boues,  compression  au 
séparation  des  métaux  précieux. 

L'auteur  a  adopté  l'amalgamation  sans  réactifs,  après  avoir  con- 
staté que  les  diverses  substances  dont  on  avait  préconisé  l'emploi, 
huiles,  chaux,  amalgame  de  sodium,  etc.,  étaient  plutôt  nuisibles 
qu'ufilea. 

Nous  ne  décriront  pas  las  apparnls  en^ployéa  par  l'anteor  ponr 
ses  essais  de  labontoira,  non  fina  que  Isa  «pparsils  indostneli, 
dont  le  principal  est  le  four  h  rotation  pour  le  grillage  par  la  vspflur 
d'eau  surchauffée.  Nous  fennrrons  L  ce  sujet  le  lecteur  au  mé- 
moire original  et  aux  pUncliea  ijoi  l'accompagnent. 


l'air,  La  pyrite  grillée,  sur- 
ivantageuse  que  l'oxyde  de 
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WUiwm»  des  Kreveto  «aglmU. 

1314.  ~  Fabrication  du  sucre.  J.  Wilson,  18  mai  1871. 

Dans  le  but  de  retirer  le  sucre  cristallisé  des  mélasses  et  des  plus 
basses  catégories  de  sucre,  l'auteur  les  mélange  avec  un  lait  de  chaux 
pour  obtenir  du  saccharate  de  chaux  qu'on  purifie  par  cristallisa- 
tion. Le  saccharate  de  chaux  une  fois  purifié  est  traité  par  l'acide 
carbonique  ;  on  obtient  alors  du  sucre  pur  facilement  cristallisable. 

1337.  —  Fabrication  de  Valun  et  des  subsUmces  alumineuscs. 
AiLKBN  et  R.  Mac  Alley,  18  mai  1871. 

Le  procédé  consiste  à  opérer  en  vase  dos  la  carbonisation  des 
minerais  dont  on  extrait  l'alun,  au  lieu  de  les  griller. 

1467. — Procédé  pour  faire  vieillir  les  mns.  P.  Rumine,  2juin  187 1 . 
Ce  procédé  consiste  dans  l'emploi  de  l'ozone. 

1486.  —  Préservation  pour  les  bois  de  navire.  Blair,  5  juin  187 1 . 

On  emploie  : 

Mercure 14 

Résine 31 

Suif 31 

Craie 18; 

et  on  ajoute  6  parties  de  la  couleur  qu*on  désire. 

1518.  —Préparation  du  fer  et  de  f acier.  Lajikin,  Leighton  et 
White,  8  juin  1871. 

Pour  avoir  du  fer  absolument  pur,  on  dissout  les  minerais  dans 
Facide  chlorhydrique ,  on  décante  et  on  évapore  jusqu'à  ce  qu'il 
commence  à  se  déposer  des  cristaux  de  chlorure  de  fer  ;  le  chlorure 
est  alors  transformé  par  Faction  de  l'oxygàne  et  de  la  vapeur  d'eau 
en  oxyde,  et  c'est  cet  oxyde  qu'on  traite  pour  avoir  le  métal. 

1386.  —  Raffinage  du  sucre.  S.  J.  Y.  Dat,  23  mai  1871. 

On  dissout  le  sucre  brut  dans  de  l'eau  contenant  un  peu  de  phos- 
phate de  soude;  on  concentre  la  dissolution  jusqu'à  cristallisation; 
on  passe  à  la  machine  centrifuge,  pour  séparer  le  sirop  des  cris- 
taux. Ce  sirop  peut  être  soumis  deux  ou  trois  fois  au  même  traite- 
ment. 

1406.  -—  DéaOoration  des  sirops^  etc.  Oewlinos,  25  mai  1871. 
Le  carbonate  é^oxifduU  de  fer  est  très-propre  pour  décobrer  les 
huiles,  les  sin^,  etc. 
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1416.  —  Préparation  de  l'alun.  Newlands,  26  mai  1871. 

On  dissout  le  phosphate  d'alumine  naturel  dans  l'acide  sulfu- 
rique;  on  décante  la  liqueur  et  on  la  traite  par  une  eolution  dd 
sulfate  d'aœmoniaijue,  et  on  laisse  cristalliser. 

1422.  —  Pdic  à  papier.  Newton,  27  mai  1871, 

Pour  faire  la  pâte,  on  chauffe  à  une  température  assez  élevée  la 
bois  ou  les  libres  végétales  qu'on  a  trempés  soit  dans  une  solutioa 
alcaline,  Boit  dans 

1598,  —  Fabrice  Glu'FOIhd,  16  juin  1871. 

Cette  invention  a  nposition  des  mélanges  em- 
ployés dans  la  fabr  d'argile  et  de  plombagine, 
et  consiste  dans  l'ai  rindon),  ou  d'autres  espèces 
d'alumine  anhydre,  loyés  ordinairement  dans  la 
fabrication  desdits  i 

l6i6.^DÉpôldu  'MB.  J.  Unwin.SI  juin  1871. 

La  méthode  consi  :kel  sur  toutes  sortes  de  mi< 

taux  au  moyen  d'une  aagnéttque,  au  lieu  de  le  f&ira 

par  une  hatleriagalv  le  taisait  jusqu'ici. 

Le  bain  se  compoi 

2  parties  oxalate  de       asse; 

3  parlies  sulfate  de  potasse; 

500  gr.  de  nickel  (métal),  dissous  Uns  un  léger  excès  d'acide 
nitrique.  Le  tout  dissous  dans  50  litrto  d'eau  environ. 

1642.  —  Sulfate  de  sovde,  etc.  E.  Ronigs,  22  juin  1871.  , 

Un  mt'hin^e  de  sel  ordinaire  et  de  peroxyde  de  fer  est  chaufTé  au  i 

rouge  Kombre  dans  un  fourneau  à  moufle.  Sur  ce  mélange,  on  fait  1 

passer  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'air  sec.   Ces  gaz  mélangés   sont  I 

chauffés  en  les  faisant  passer  à  travers  des  tuyaux  ou  des  cham-  1 

bres  mainicnues  à  une  chaleur  rouge  intense.  Le  sel  ordinaire  se  ' 

convertit  graduellement  en  sulfate  de  soude,  pendant  que  le  chlore  | 

ae  dégage.  Si  l'on  désire  obtenir  de  l'acide  chlorhjdrïque,  il  faut  I 

employer  un  mélange  d'air  et  de  vapeur  d'eau  au  lieu  d'air   sec.  ] 

L'oxyde  de  fer  peut  être  remplacé  dans  le  mélange  par  des  pyrites  \ 

en  poudre,  qui  produisent  directement  l'acide  sulfureux.  i 

On  obtient  ainsi  les  mêmes  produits  que  précédemment,  soït  que 
l'on  fass&passer  sur  le  mélange  de  sel  et  ds  pyrite  un  courant  d'air 
sec  ou  mélangé  avec  de  la  vapeur  d'eau. 

Le  sulfate  de  soude  est  extrait  en  lavant  la  masse  avec  de  l'eau 


f 
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ehande;  les  Kqueurs  le  laiesent  cristallber  par  évaporation  sponta- 
née oa  le  donnent  à  Tétat  sec,  si  on  prolonge  l'évaporation  jusque-là. 
L'aeide  chlorhydrique  est  condensé  par  les  procédés  habituels. 

On  peut  encore  employer  des  pyrites  de  cuivre  brûlées  au  lieu 
d'oxyde  de  fer  seul,  en  tenant  compte  de  la  proportion  de  sulfure 
qa*elles  contiennent  encore.  Les  pyrites  de  cuivre  non  brûlées 
peuvent  également  être  employées. 

Quand  du  cuivre  ou  d'autres  métaux  fournissent  des  sels  se 
dissolvant  ei^  même  temps  que  le  sulfate  de  soude,  il  est  nécessaire 
de  chauffer  le  mélange  jusqu*à  ce  que  tous  ou  presque  tous  ces  sels 
soient  décomposés,  leurs  oxydes  étant  insolubles  dans  Peau.  Si, 
malgré  cette  précaution,  il  restait  encore  une  petite  quantité  de 
sels  minéraux  à  l'état  soluble,  ils  deviennent  insolubles  pendant  Tex- 
traction  du  sulfate  de  soude. 

1675.  —  TraUement  des  corps  gras^  huiUux^  cireux  et  hydro^ 
carboniqtÂes.  6.  (jvnrNE,  26  juin  1871. 

L'invention  consiste  à  dissoudre  ou  émulsionner  des  corps  gras 
et  autres  au  moyen  d*un  dissolvant  volatil,  et  do  filtrer  la  dissolu- 
tion sur  du  charbon  de  bois  ou  au  moyen  d*un  autre  filtre. 

1682.  «—  Appareil  pour  la  fabrication  du  chlore  et  de  l'acide  suir 
furique.  H.  Deacon,  27  juin  1871. 

Le  brevet  a  pour  objet  des  perfectionnements  relatifs  à  un  appa- 
reil contenant  des  substances  chimiques  actives  dans  im  grand 
état  de  division,  à  travers  lesquelles  on  fait  passer  des  gaz  chauffés, 
dans  le  but  d'en  obtenir  du  chlore  ou  de  l'acide  sulfurique. 

Elle  consiste  à  pourvoir  ces  appareils  d'orifices,  par  lesquels 
les  substances  chimiques  peuvent  être  retirées  et  remplacées  par 
des  matières  nouvelles  sans  refroidir  l'appareil,  et  aussi  dans  cer- 
taines dispositions  permettant  de  nettoyer,  purifier  ces  substances 
chimiques  de  la  poussière  et  des  autres  corps  étrangers,  pendant 
qu'elle  sont  dans  l'appareil. 

1715*  —  Mélange  lubrifiant.  W.-R.  Lake,  l^*  juillet  1871. 

L'auteur  prend  une  livre  de  soude  caustique  liquide  à  environ 
15*  B,  deux  livres  de  suif,  quatre  livres  d'huile  de  pétrole.  Ces 
ingrédients  sont  soumis  à  la  chaleur  jusqu'à  ce  que  le  mélange 
cesse  d'écumer,  ce  qui  arrive  à  peu  près  à  la  température  de 
260*  CL  D  met  alors  ce  mélange  dans  des  sacs  qu'il  soumet  à  une 
pression  qyd  est  maintenue  jusqu'à  ce  que  l'huile  ou  la  matière 
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liquide  soit  enlevéa.  QtU»  huile  ou  ce  liquide  at  la  masse  rcsUsta 
peuvent  être  empIo]Fél  pour  des  usages  lubriSaata.  A  Ii 
solide,  il  ajoute  des  pogQi,, crins  d'animaux,  dans  k  proportiun  ds 
i  livres  de  poil  pour  100  livres  de  la  composition  solide,  et  mèlangt 
ces  deux  suistuices  parfUtement. 

1776.  —  Si^erphoipkakt  d»  chaux.  B.  Tanner,  7  juillet  1871. 

L'invention  consista  k  traiter  les  phosphates  de  chaux  par  des 
agents  chimiques  TizUi,  propres  k  les  convertir  en  superphos- 
phates dans  un  état  de  «^biliti  approprié  à  la  nature  du  terrain. 

1801.  —  Conservation  du  lait.  J.-A.  Wanklyn,  to  juillet  1671. 

La  conservation  du  lait,  particulièrement  au  point  de  vue  da 
l'alimeitfation  dans  Isa  grandes  villes,  présente  une  importaiu» 
considérable.  M.  Waakl<rn  propose,  dans  ce  but,  de  mélanger  Ia 
lait  avec  uns  proportion  eonvenable  de  glycérine,  et  de  concentrer 
le  mélange  par  l'évaporation  lorsque  cela  est  nécessaire.  Il  indiqua, 
comme  pouvant  être  sobstitué  à  la  glycérine,  le  glyool  ou  la. 
mannite. 

ISiZ.  —  Blanchimeiitetdiiiiehmmadetfibm.}.  T.  Torrancb, 
13  juillet  1871.  J 

Le  blanchiment  de  la  pulpe  ou  des  autres  mati&res  est  Facilita  à 
au  moyen  d'un  agitateur  qui  renouvelle  constamment  les  sur&ces.  1 
Le  dessèchement  de  la  palpe  ou  des  autres  matières  se  produit  an  : 
moyen  de  turbines  ou  égouttoirs  centrifuges. 

1837.  —  Perfecttormement  dant  la  peroa^daUon  de  Poaj/dt  di 
manganèse  provenant  des  rétidui  de  ta  fabrication  du  Mon. 
W.  G.  Valentin,  13  juillet  1871. 

L'invention  consist»  à  faire  aniver  no  courant  d'ùr  atmoephi* 
rique  froid  ou  chaud,  dans  de  l'eau  contenant  en  suspenaion  dn 
protoxyde  de  manganèse  hydraté,  en  présence  d'alcali  libre  et  d'un 
ferrocyanurc  ou  ferricyanide  alcalin  (pnissiate  jaune  ou  prussiats 
rouge  de  potasse),  ou  dans  un  mélange  de  ces  deux  derniers  corps. 
L'auteur  indique,  comme  pouvant  remplacer  ces  ferrocyanareB,  cens 
de  chaux,  de  magnésie,  de  mangantea,  ete. 
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BDLLKTIIi  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCËS-YERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   l*'  MARS   1872. 

Présidence  de  M.  Schûtzenberger. 

M.  Groulebois  est  nommé  membre  résidant. 

La  Société  reçoit  un  volume  des  Mémoires  de  la  Société  des 
sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux  ; 

Six  volumes  des  Archives  Néerlandaises  des  Sciences  exactes  et 
naturelles. 

M.  Friedel,  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  Silva,  ajoute  quel- 
ques observations  à  ce  qu'il  a  dit  dans  la  dernière  séance,  sur  la 
préparation  de  la  trichlorhydrine  par  l'action  du  chlorure  d'iode  sur 
le  cJlilorure  de  propylène.  Il  indique  Texistence  de  deux  propylènes 
chlorés  isomériques ,  qui  se  forment  également  lorsqu'on  chauffe  le 
méthylchloracétol  chloré  avec  Teau,  ou  lorsqu'on  traite  le  propylène 
chloré  par  le  chlore  à  Tombre.  U  décrit  un  éther  benzoïque  chloré 
qui  se  produit  lorsqu*on  chauffe  le  bromure  de  propylène  chloré 
avec  le  benzoate  d'argent. 

M.  Salet  présente  quelques  observations  sur  les  spectres  mul- 
tiples du  brome,  du  soufre,  du  carbone. 

M.  Lebel  décrit  une  matière  colorante  que  Ton  extrait  en  traitant 
les  brais  secs  par  Téther.  La  graisse  noire  de  Bechelbronn  etun  bi- 
tume de  Chine  ont  donné  la  même  substance  contenant  86,2  et  86,8 
de  carbone  et  8,8  et  8,7  d'hydrogène.  Un  bitume  liquide  d'£gypte  a 
fourni  une  matière  contenant  70,1  de  carbone  et  7,7  d'hydrogène. 

M.  Maumené  revient  sur  la  communication  qu'il  a  faite  dans  la 
séance  précédente,  au  sujet  de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote  AzO'H*. 
Le  précipité  que  ce  corps  réducteur  donne  avec  l'azotate  d'argent  a 
été  soumis  par  M.  E.  Divers  à  la  calcination  et  a  produit  de  Tazo- 
tate  d'argent.  M.  Maumené  fait  remarquer  que,  d'après  sa  théorie^ 
la  calcination  donne  : 

30AiO.AgO=:AgO.AiO*+  29Ag+27AzO*+Ai, 

et  que  la  quantité  d'azote  libre  est  si  petite  qu'elle  est  difficile  à 
constater. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVU.  1872.  —  SOC.  CHIM.  13 
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M.  Maumené  demande  ensuite  la  pennission  de  signaler  a  priori 
une  découverte  des  plus  intéressantes  que  sa  théorie  fait  prévoir  : 
si  Ton  môle  le  corps  AzO'H^  avec  de  la  soude,  équivalent  à  équiva- 
lent, l'introduction  de  Tiode  dans  ce  mélange  fera  ndtre  : 

8(AzO*H*+NaO.HO)+5I=5NaI+3Az«0».NaO+2AzO«+24HO, 

c'est-à-dire  un  acide  nouveau,  et  dont  rien  dans  les  idées  courantes 
ne  ferait  soupçonner  la  formation,  du  bioxyde  d'azote  et  de  l'eau. 

Un  excès  de  soude  n'aurait  qu'un  inconvénient,  celui  d'absorber 
des  quantités  inutiles  d'iode. 

M.  Maumené  annonce  cette  découverte  théorique  et  exprime  l'in* 
tention  de  ne  pas  la  constater  lui-même  par  l'expérience,  pourqu*il 
soit  plus  évident  que  les  indications  de  sa  théorie  sont  certaines. 
Il  se  déclare  prêt  à  en  écrire  sur  le  tableau  de  la  Société  de  6  à 
8000  aussi  importantes. 

M.  Grimaux  signale  un  procédé  qui  permet  de  manier  facilement 
le  chlore  pour  les  procédés  de  chloruration,  et  qui  consiste  à  dis- 
soudre le  chlore  dans  le  chloroforme.  Il  pense  pouvoir  remplacer  le 
chloroforme  par  le  tétrachlorure  de  carbone. 

M.  Friedel  présente  de  la  part  de  M.  de  Goppet  un  travail  sur 
les  dissolutions  sursaturées  de  sulfate  de  soude. 

M.  Terbeil  fait  observer  qu*il  a  déjà  indiqué  qu'en  opérant  dans 
des  flacons  ouverts,  la  solidification  se  fait  à  4^,2. 

Les  faits  décrits  par  M.  de  Goppet  sont  en  désaccord  avec  les 
indications  de  M.  Terreil. 

M.  GuiGNET  a  essayé  de  faire  réagir  le  sulfure  de  carbone  sur  le 
chlore  ;  la  réaction  commence  après  quelques  heures,  et  elle  est  com- 
plète 24  heures  après  ;  il  se  fait  du  chlorure  de  soufre  et  différents 
corps  qu'il  étudie. 

M.  ScHÛTZENBERGER  Communiqué  la  suite  de  ses  recherches  sur 
les  combinaisons  du  platine  et  du  phosphore. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Des  étherm  acétiques  de  la  dnlelte  et  de  la  dnleitane, 

par  M.  es.  BOUGRABDAV. 

L'acide  acétique  forme  avec  la  dulcite  deux  séries  de  composés 
neutres.  La  première  comprend  les  éthers  acétiques  de  la  dulcite, 
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la  deuxième  les  éthers  de  la  dulcitane,  premier  anhydride  de  la 
dulcite.  (On  ne  connaissait  jusqu'à  ce  jour  que  quelques  éthers  de 
la  dulcite,  la  dulcite  hexanitrique  et  la  dulcite  tétranitrique.) 

J'ai  obtenu  un  certain  nombre  de  ces  composés  formés  simulta- 
nément dans  l'action  de  Tacide  acétique  anhydre  ou  du  chlorure 
acétique  sur  la  dulcite.  Je  décrirai  successivement  les  éthers  de  la 
dulcite,  puis  ceux  de  la  dulcitane. 
DulciU  diacétique  :  G"H«(H»0')*(G*H*0*)». 
On  obtient  ce  composé  en  faisant  dissoudre  à  l'ébullition  du 
liquide  1  partie  de  dulcite,  1  partie  d'acide  acétique  anhydre  et 
10  parties  d'acide  cristallisable  ;  par  le  refroidissement,  il  se  sépare 
de  la  dulcite  diacétique,  que  l'on  purifie  en  la  faisant  cristalliser 
dans  l'eau.  C'est  un  composé  cristallin,  fusible  à  175^;  ses  solu- 
tions  aqueuses  dévient  très-faiblement   le  plan  de  polarisation 
vers  la  droite  [a]] =4-0*  47^  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau,  très-peu 
soluble  dans  l'dcool  chaud,  presque  insoluble  dans  l'éther.  L'eau 
bouillante  le  saponifie  en  partie,  les  solutions  alcalines  étendues  le 
transforment  en  acétates  et  en  dulcite  mélangée  de  l/lO  au  plus  de 
dulcitane.  Traité  par  l'acide  nitrique  fumant  additionné  d'acide 
sulfurique,  il  forme  un  éther  nitré  complexe. 
DulciU  hexacéiique  :  C»H»(G*H*0*)*. 

On  obtient  ce  composé  en  chauffant  pendant  six  heures  vers  180* 
2  parties  de  dulcite,  7  parties  d'acide  acétique  anhydre  et  2  parties 
d'acide  cristallisable.  Les  cristaux  déposés  par  le  re&oidissement 
constituent  la  dulcite  hexacétique.  Ce  corps  fond  à  171*,  il  se  so- 
lidifie à  140*.  On  peut  le  sublimer  en  le  maintenant  à  250*  ou 
en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  carbonique  au-dessus  de  la 
masse  fondue.  Les  cristaux  sublimés  commencent  à  fondre  à  150^; 
ils  ont  la  même  composition.  La  dulcite  fondue  à  îOO*  et  brus- 
quement refroidie  constitue  une  matière  amorphe  de  la  consistance 
d'une  résine  épaissie,  beaucoup  plus  soluble  que  le  composé  pri- 
mitif dans  les  dissolvants  de  ce  corps.  Ces  solutions,  abandonnées  à 
elles-mêmes  dans  des  vases  bouchés,  déposent  du  jour  au  lende- 
main l'excès  de  dulcite  acétique  avec  tous  ses  caractères  primitifs 
La  dulcite  hexacétique  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide»  so- 
luble dans  Talcool  chaud,  très-peu  dans  l'alcool  froid  et  dans 
l'éther.  Les  solutions  alcooliques  de  ce  composé  n'ont  pas  exercé  de 
déviation  mesurable  sur  le  plan  de  polarisation. 

L'eau  et  les  alcalis  hydratés  trand'orment  la  dulcite  hexacétique 
en  acide  acétique  ou  acétates  et  en  dulcite  mélangée  de  1/10  au 
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plus  de  dulcitane.  L'acide  nitrique  fumant  additionné  d'acide  sul- 

forique  n'agit  pas  sur  la  dulcite  bexacétique. 

Duleite  pentacilonumocklorhydTViite  :  G'*H'(C'H'0*)'HC1. 

Ocprépare  ce  composé  en  chauffant  pendant  six  heures  deladulcile 
poiphyrisée,  avec  8  à  10  fois  son  poids  de  chlorure  acétique  pur. 
On  enlève  l'excès  de  chlorure  acide  et  l'acide  acétique  formé  eu  la- 
vant à  l'alcool  froid.  (U  est  indispensable,  dans  cette  préparatioii, 
d^ériter  une  température  supérieure  à  60°.) 

La  dulcite  pentacétochlorhydrique  est  un  composé  cristallin  prea- 
qna  inaoluLle  dans  tous  las  disaolvants  à  froid  ;  tous  ces  corps,  à 
la  température  de  l'êbullitiou,  le  transforment  en  dulcite  pentac^ 
tique  et  en  acide  chlorbydriquQ.  L'acide  acétique  à  l'ébullitian  le 
change  en  dulcite  hesacêtique. 

DutciU  pentacétique  :  C"H'(H'O')(G'H'0*)*. 

Ce  corps  ee  forme  par  l'action  de  l'eau  ou  de  l'alcool  bouillants 
sur  le  composé  précédent  ;  il  est  cristallin,  aolubte  dans  l'alcool 
bouillant,  moins  cependant  que  le  composé  hexacètiquc,  presque iu- 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther.  Les  solutions  alcooliques  n'ont  pas 
d'acdon  sensible  sur  la  direction  du  plan  de  polarisation.  La  dulcite 
pentacétique  fond  k  16&°-,  à  250°,  elle  se  sublime  en  partie  en 
perdant  de  l'eau.  L'eau  bouillante  et  les  alcalis  hydratés  la  trans- 
forment en  acide  acétique  ou  acétates  et  en  dulcite  mélangée 
de  1/10  de  dulcitane. 

Duleilme  diacélique  :  C'*H'0'(H'0')'{C'H'0*)'. 

On  distille  jusqu'à  150°  les  eaui  mères  de  la  préparation  da  la 
dulcite  diacttiqut;  j  le  résidu  eai  traité  par  l'éther,  qui  ne  diasoiU 
que  les  dérivés  acétiques  de  la  dulcitane.  La  solution  JtlLMe,iprït 
avoir  été  agitée  avec  une  solution  de  carbonate  alcalin,  est  ëv^io- 
rée  ;  le  résidu  de  cette  évaporadoa  est  repris  par  de  l'eaa  froide, 
qui  ne  dissout  que  la  dulcitane  dîacétique.  • 

La  dulcitane  diacétique  est  un  corps  amorphe  tris-visqueux,  de 
saveur  très-amère,  soluble  dans  l'eau  froide,  l'alcool,  l'éther.  Les 
solutions  aqueuses  agissent  sur  la  lumière  polarisée:  [a]i  =  l*3l'. 
L'eau  et  les  alcalis  hydratés  décomposent  ce  corps  à  l'ébullition,  es 
régénérant  de  la  dulcitane  mélangée  de  moins  de  1/10  de  dulcite. 
L'acide  acétique  anhydre  le  tranafonne  à  180*  en  dulcitane  té- 
tracétique,  et  pourune  faible  portion  en  dulâte  hexacétique.  L'acide 
nitroBulfurique  la  transforme  en  un  éther  nitré  mixte  amoipbe,  li* 
quide  et  visqueux. 
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Dukitane  tàradtique  :  C«"H*0»(C!*H*0*)*. 

Ce  composé  s^obtient  en  évaporant  les  eaux  mères  de  la  prépa- 
ration de  la  dulcîte  hexacétîque  ;  on  lave  les  résidus  avec  une  so- 
lution de  carbonate  alcalin,  et  on  reprend  le  résidu  insoluble  par 
l'éther.  La  dulcitane  tétracétique  est  amorphe,  de  la  consistance 
d'une  résine  molle  ;  elle  possède  une  saveur  amère  insupportable  ; 
elle  est  insoluble  dans  Teau,  très-soluble  dans  Talcool  et  dans 
réther  firoids.  Ses  solutions  aqueuses  agissent  sur  la  lumière  po- 
larisée :  [a]j=6»  21'. 

L'eau  et  les  alcalis  hydratés  la  transforment  à  l'ébullition 
'  en  dulcitane  mêlée  de  1/10  au  plus  de  dulcite  ;  Tacide  acé- 
tique anhydre  à  180*  la  transforme  partiellement  en  dulcite  hexa- 
cétique  ;  l'acide  nitrosulfurique  n*agit  pas  sur  elle. 

On  voit,  par  ce  qui  précède,  que  la  dulcite  jouant  le  rôle  d'alcool 
hexatomique  peut  fournir  deux  séries  d*éthers  avec  un  seul  et 
même  acide  monobasique  : 

C^EPCH'O^j'+nA''— nH*0% 
C"H*0*(H«0»)»+mA--(m+  l)Ero% 

les  éthers  de  chaque  série  régénérant  par  la  saponiGcation  de  la 
dulcite,  pour  les  composés  de  la  première  série  dérivant  directe- 
ment de  la  dulcite  ;  de  la  dulcitane,  pour  les  composés  de  la  se- 
conde série. 


VrmBsforHUitloB  de  l'aeétoMe  cm  hydnure  d'hesylèHe^ 

par  M.  «.  BOUOHABDAV. 

L'acétone,  par  Faction  de  l'hydrogène  naissant  (1),  fournit  l'alcool 
iflopropylique  et  une  certaine  quantité  de  pinacone,  composé  dont 
la  formule  correspond  à  deux  molécules  d'acétone  combinées  à  une 
molécule  d'hydrogène  : 

2C«H*0»4-H* = C"H«*0*. 

Cette  substance,  que  certains  chimistes  regardent  comme  un 
glycol,  régénère  le  composé  qui  a  servi  à  la  former,  parTaction  des 
agents  d'oxydation  les  plus  ménagés,  et  elle  fournit  dans  ces  con- 
ditions des  composés  ne  renfermant  que  six  équivalents  de  carbone. 
Cependant  on  peut  considérer  ce  corps  comme  un  dérivé  nor- 
mal d'un  carbure  d'hydrogène  contenant  un  nombre  double  d'é- 
quivalents de  carbone,  Vhydrure  (Thexylèfie  ou  dipropyle, 

(1    Priedel,  Ann,  Chim.  et  Phys,,  4*  série,  t.  zvi,  p.  391.  —  1869. 
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L'hydnte  de  pinacone  pur  et  cristallisé  a  été  chanîTÂ  à  IftO  de* 
grés  pendant  trois  heures  avec  25  fois  son  poids  d'acide  îodfay- 
drique  en  solution  saturée  à  ff*.  On  distille  le  contenu  des  tubes 
tant  qu'il  passe  des  gouttelettes  huileuses;  le  produit  de  la.  réactiou 
est  constitué  par  un  liquide  un  peu  plus  dense  que  l'eau,  et  qui 
est  un  mélange  de  pinacoline  [anhydride  de  la  pinacone),  CH'^O", 
et  d'un  composé  iodé  G"H"I,  dipropjlÈne  iodé,  mélangés  da 
traces  de  composés  plus  avancés  de  condensation. 

La  pinacone,  traitée  par  l'iode  et  le  phosphore  en  présence  de 
l'eau,  à  U  température  de  l'éhuUition,  donne  les  mêmes  composés, 
mais  la  proportion  de  dipropylène  iodé  est  moindre  que  dans  la 
produit  obtenu  par  la  première  méthode. 

Le  liquide  brut  commence  à  bouillir  à  110'.  On  a  recueilli  la 
portion  passant  de  142*  à  145'  :  le  produit  passant  dans  ces  limites 
de  température  est  un  peu  coloré  par  l'iode  qui  est  mis  en  liberté  f 
pendant  les  distillatioiiB  ;  il  a  fourni  i.  l'analyse  les  nombres 
nota  (1)  : 


bres  suî-  J 

1 

produits 


1.   .  .  .    57,5  60,5 

98,4  100,0 

La  composition  de  ce  composé  a  été  confirmée  par  les  produits 
de  quelques-unes  de  ses  réactions.  Ainsi,  traité  par  le  zinc  en  tour- 
nure et   l'acide  chlorhydrique,  il  donne  un  carbure  d'hydrogène   ' 
qui  se  combine  immédiatement  au  brome,  en  fournissant  un  bro-   | 
mure  liquide  G'*H"Br*. 

Le  dipropylène  iodé  G**H*'I  a  été  chanffé  à  S70'  pendant  tnda 
heures  avec  15  fois  BOD  volume  d'acide  iodllydriqaetq1lenzd'Imeâ•l^-  ' 
site  égale  à  2.  A  l'ouverture  des  tubes,  il  se  d^age  une  certahu 
quantité  d'un  gaz  br&lant  avec  une  flamme  éclairante,  très-probaU»- 
ment  de  l'hydrure  depropylâne.  Le  liquide somageant  l'addeiodlty- 
drique  est  à  peine  coloré  par  de  l'iode.  Soumis  à  la  diatillatioQ,  il 
se  sépare  facilement  en  un  produit  passant  de  58  à  60*,  formant  les 
quatre  cinquièmes  de  la  masse.  Le  résidu  est  constitué  par  un  mé- 
lange de  carbures  qui  ne  commencent  à  disdller  qu'au-dessus  de 
130".  Le  produit  passant  à  59*  possède  \&i  caractères  des  carburea 

(1)  On  peuldimeilement  obtenir  un  compoiA  plu  piir;en  effet,  caoocps  H  d^ 
truii  en  partie  pendant  les  distillatioiu,  eomettant  dol'loitaeQli]>«rti  rtenfoiu^ 
Distant  dea  composé*  polymèn*. 


I 
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•smpUtement  saturés.  Il  parait  identique  avec  Yhydrure  de  dipro- 
nfiïie  obtenu  par  M.  Berthelot  par  Taction  de  Tacide  iodhydritpie 
aqueux  à  280*  sur  le  diallyle.  Il  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mé- 
hiigv  de  glace  et  de  sel  ;  il  ne  se  combine  ni  au  brome  ni  à  l'acide 

nUbrique,  etc.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  S,947; 

il  a  donné  i  Tanalyse  les  nombres  suivants  : 

Théorie. 
C  .  .  .  .     83,7  83,7 

H  .  .  .  .     16,7  16,3 

100,4         lÔM 

Cest  un  isomère  de  Thydrure  d*hexylène  obtenu  dans  les  mêmes 
eonditions  au  moyen  de  la  benzine.  Son  caractère  différentiel  prin- 
cipal consiste  dans  le  point  d'ébuilition,  qui  est  de  10  degrés  infé- 
lienr,  l^ydrure  d'hexylène  de  la  benzine  bouillant  sa  69  ou  70°;  à 
«msdtution  est  d'ailleurs  parfaitement  connue  d'après  son  mode 
Bttme  de  formation. 

Le  dipropylène  iodé  est  vivement  attaqué  à  firoid  par  le  brome,  avec 
dégagement  d'acide  bromhydrique  et  mise  en  liberté  de  l'iode.  Le 
ooipsque  l'on  obtient  ainsi,  après  avoir  épuisé  Faction  du  brome,  est 
aolide, cristallisant  très-bien  de  la  solution  dans  le  chloroforme;  il 
bnd  alors  à  142°;  il  se  sublime  même  avant  son  point  de  fusion, 
en  émettant  des  vapeurs  qui  irritent  vivement  les  muqueuses  :  c*est 
on  bromure  de  dipropylène  brome,  G"H^^Br*,  ayant  la  même 
composition  que  le  tétrabromure  de  diallyle. 

Ainsi  Tacétone,  sous  l'influence   successive  d'agents  d'hydrogé- 
nation, donne  naissance  à  un  carbure  d'hydrogène  contenant  un 
nombre  d*équivalents  de  carbone  double  de  celui  correspondant  à 
l'acétone,  corps  générateur.  Ce  carbure  d'hydrogène  paraît  identique 
avec  celui  que  l'on  obtient  avec  le  diallyle  ;  il  parait  également  iden- 
tique avec  celui  que  j'ai  obtenu  en  poussant  jusqu'au  bout  l'action 
de  l'acide    iodhydrique  sur  l'iodhydrate   d'hexylène  obtenu  au 
moyen  des  alcools  hexatomiques,  la  mannite  ou  la  dulcite.  Cette 
réftction   est  inverse  de  celle  que  j'ai  réalisée  en  traitant  les  solu- 
tions de  glucose  par  l'amalgame  de  sodium,  cas  dans  lequel  je  suis 
parvenu  à  dédoubler  la  molécule  de  la  glucose  en  doux  molécules 
d'alcool  isopropylique.  Le  rapprochement  de  ces  deux  phénomènes 
et  les  déductions  qu'il  est  facile  d'en  tirer  établissent  les  relations 
qui  unissent  d'une  façon  intime  les  alcools  hexatomiques  et  les 
lucres  naturels  qui  s'y  rattachent, avec  les  composés  propyliques,  et 
en  particulier  la  glycérine.    


ANUTS8  DES  KJIOIBESDB  CfllllS  PUBB  BT  APPLIQUÉE 

PDBUtB  Bf  nUHCB  ET  k  UârHAMakMJ  % 


CHIIIE  QtNÉRALE. 

■ar  SBC  BonTClle  mttkodc  d«  prtfmr^r  lc«  ■olaitloi 
dll«s  t  aarsatm^M,  >  par  ■.  E>.  C  de  COPJPBT  (] 

L'auteur  prépare  la  solution  Ban&turèe  de  suliate  de  soude, 
dissolvant  dans  de  l'eaa  &oide  du  sulfate  de  souda  anhydrt.  Pour 
que  l'expérience  réussisse,  il  faut  employer  du  ael  anhydre  qui  %, 
été  chauSé  à  une  température  supérieure  à  33*  et  préserver,  peu' 
dant  l'opération,  l'eau  et  le  sel  du  contact  avec  les  poussières  ds 
l'atmoBphère.  Le  sel  ne  doit  être  ajouté  ii  l'eau  que  par  petites 
portions  à  la  fois,  parce  qu'il  s'édiauffe  fortement  au  contact  de 
l'eau  froide,  et  l'on  pourrait  attribuer  h  cette  élévation  de  tempé- 
rature la  cause  de  la  sursaturation. 

En  opérant  de  cette  manière,  oo  observe  que  l'eau  froide  peot 
dissoudre  une  quantité  de  sulfate  de  soude,  variable  avec  la  tvoqiA- 
rature,  mais  toujours  beaucoup  plus  grande  que  celle  qui  est  con- 
tenue, à  la  mSme  température,  dans  la  solution  satorét  ds  11^- 
drate  Na*SO*,10H*0.  Ainsi,  la  solution  saturée  de  snl&ta  à»  sotid* 
anhydre,  à  14*,  contient  3&,B  parties  de  sel  anhydre  p.  100  d'na, 
tandisque  la  solution  saturée  del'hydrateNa'SO'.lOH'O  n'en contidot 
que  13,4  parties.  De  même,  la  sohibilité  du  sullate  de  soude  anbj- 
dre,  à  21°,  est  de  5S,7  parties  de  sel  pour  100  d*ata,  laodis 
que  celle  de  l'hydrate  Na*SO',10BK)  n'est  que  de  10,9  parties  da 
sel  anhydre. 

Ces  expériences  montrent  que  la  solntion  ordimûe  du  soUate  de 
soude  anhydre  est  identique  avec  ce  qu'on  appelle  U  flolution  tut^ 
salurie. 

Un  iait  acquis  par  de  nombreosea  expériences,  c'est  que  le  cod- 

(I)  comptM  rnubt,  t. Lxzn^  p.  1314. 
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tict  d*iui  cristal  de  Na*SO\10H'O  provoque  toujours  la  cristalli- 
ntion  de  la  sdation  sursaturée.  Le  sel  complètement  effleuri,  qui 
ait  anhydre,  a  la  même  propriété. 

n  semble  donc  que  le  sulfate  de  soude  anhydre  qu'on  peut  obte- 
nir en  desséchant,  au-dessus  de  33*,  les  cristaux  à  10  atomes 
d'an  ne  peut  être  identique  avec  celui  qui  a  été  préparé  à  des 
températures  supérieures  à  33*.  Ce  sont  probablement  des  modi- 
fications isomériques.  La  première  de  ces  modifications,  ainsi  que 
son  hydrate  Na*SO*,10H*0,  provoque  toujours  la  cristallisation  de 
h  solution  sursaturée.  Quant  à  Tautre  modification,  de  même  que 
l'hydrate  Na^SO^fTH^O,  non-seulement  elle  n'a  pas  cette  propriété, 
mais  elle  est  soluble  à  froid  dans  une  solution  déjà  fortement  sur- 
saturée. 

On  peut  préparer  les  solutions  sursaturées  de  carbonate  de  soude 
et  de  sulfate  de  magnésie  de  la  même  manière  que  celle  de  sulfate 
de  soude.  L'auteur  a  employé,  à  cet  effet,  du  carbonate  de  soude 
anhydre  et  du  suliate  de  magnésie  partiellement  déshydraté. 


0BF  la  nusatanitioB  de  la  Bolntion  de  chlome  de  0odi«a» 

par  M.  li.  €.  de  COPPBT  (1). 

On  sait  depuis  longtemps  que  la  solution  de  chlorure  de  sodium, 
refroidie  au-dessous  de  zéro,  peut  se  sursaturer.  L'auteur  a  ob- 
servé que  la  sursaturation  se  produit  même  quand  la  solution  est 
librement  exposée  à  Faction  des  poussières  de  l'atmosphère,  et 
qu'elle  se  trouve  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  de  sodium  so- 
lide. Lorsque  la  température  s'est  abaissée  à  plusieurs  degrés  au- 
dessous  de  zéro,  il  se  sépare,  tout  à  coup,  des  cristaux  transpa- 
rents qui  sont  probablement  l'hydrate  NaCl,2H'0. 

Les  cristaux  de  NaGl,2H'0  sont  très-instables  à  la  température 
ordinaire;  ils  sont  immédiatement  détruits  par  le  contact  de  la  plus 
petite  parcelle  de  chlorure  de  sodium  ordinaire  (anhydre).  L'auteur 
croit  pouvoir  conclure  de  ses  expériences  sur  la  sursaturation  que, 
à  des  températures  inférieures  à  zéro,  Thydrate  NaGl,2H'0  ne  se 
décompose  pas  au  contact  du  chlorure  de  sodium  ordinaire. 

(I)  Cam^tts  rendus,  t.  lxxiv,  p..328. 


rt  rMMte,  par  M.  J.  TII*HSK!II  (I). 

L'K&bùti  de  llivdrogëtie  pour  le  chlore  a  été  détermiDée  au  moyen 
de  U  eombusiioii  du  chlore  dans  ime  atmoepbèra  d'hydrogène.  On 
trooren  U  descripUon  du  culoiimètre,  de  ses  accessoires  et  in 
mode  d'opérer,  dansls  mémoire  de  l'auteur,  ainsi  que  dans  Iça 
iimobi  da  Poggendorff,  t.  CXLII,  p.  S37. 

On  i'est  serrî  dans  les  calcula  des  nombres  suivants  de  M.  Stu  : 
O=I6,H=l,CiO25,Cl=35,&51,Na=23,0li3,Ag=107,930et  Ae=1(i,0«. 

Leréanltat  dec[uatre  expériences,  o^  12  à  15  grammes  d'adde 
chlorhydrique  se  sont  formés  chaque  fois,  a  donné  pour  la  forma- 
tion de  la  inolécule  d'acide  cblorhydriqne  un  dégagement  de  clur- 
leur  eipritné  on  moyenne  par  22001  calories. 

Si  dana  )e  calcul  on  pose  comme  d'ordinaire  C1^35,5,  Na=S3, 
\g=  108,  Az  — 14,  on  obtient  22007%  valeur  à  peu  près  iden- 
tique avec  la  précédente.  On  a  déterminé  de  la  manière  ordiniùre 
le  dégagement  de  chaleur  qui  se  produit  pendant  l'absorption  d« 
l'acide  chlorhydrique  par  l'eau  ;  le  poids  de  l'eau  est  environ  200  fois 
celui  du  gaz,  de  sorte  que  le  liquide  formé  répond  à  peu  près  à  la 
formule  HCl+40OH"O. 

Trois  eTjiériences  ont  fourni  en  moyenne  17314". 

Si  l'on  ajoute  cette  valsur  à  callo  qui  piôcida^on  a  la  chaleur  de 
formation  de  l'acide  diloritydrique  tqnenz,  ou  : 

Ces  nombres  diffèrent  notablement  de  ceux  qu'ont  Mt  oumiltia 
MM.  Favre  et  Silhermann  d'une  paît,  et  M.  Aluù  de  Ttutn. 

ThoiDHn.         FiTT*  et  SUbmiiiiui.  Abila. 

(H,C1) 330O1»  33783"  887183»  MU» 

(HCI,Aq)....     17314  16411  17470  14310 

(H,CI,Aq}. . .     39315  40194*  41369  38560. 

La  colonne  a  renferme  les  nombres  que  MM.  Favre  et  Silber- 
mana  ont  publiés  en  1853;  la  colonne  6  ceux  que  M.  Favre  a  adoptés 
en  1868,  après  avoir  déterminé  le  nombre  17479*  pour  la  chaleor 
d'absorption;  ce  nombre  s'accorde  avec  le  nombre  17314'  qa'k 
trouvé  l'auteur.  Uais  la  détermination  de  l'affinité  du  chlore  pour 

(1)  DeutnhrchntûtlitGCMUfeha/),  tn,  p.  Ht.  — mi,  ii<n. 


^ 
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Aydrogène  à  Tétat  sec  et  gazeux  est  notablement  inférieure  aux 

dttenmnations  plus  anciennes,  elle  diffère  de  1782*"  de  celle  de 

UM.  Favre  et  Silbermann  qui  a  été  employée  presque  exclusivement 

jniqia^  ce  jour.  II  y  a  là  une  erreur  et  elle  est  due  sans  doute  à  ce  que 

^mL  Favre  et  Silbermann  ont  opéré  avec  du  chlore  impur  renfer- 

mut  probablement  de  Toxygène  ou  de  l'acide  hypochloreux.  Les 

lisoltats  de  M.  Âbria  qui  a  déterminé  directement  les  trois  va- 

km,  sont  également  fautifs;  la  somme  des  deux  premiers  nom- 

,  lues  est  nécessairement  égale  au  dernier,  malgré  que  le  second 

ttHnbre  soit  entaché  d'une  erreur  de  3000^. 

L'auteur,  en  se  servant  du  même  appareil,  a  déterminé  l'affinité 

de  l'hydrogène  pour  l'oxygène;  on  a  brûlé  l'oxygène  dans  une  atmo- 

iphère  d'hydrogène  au  moyen  de  Télincelle  d'induction.  L'eau  for* 

mée  a  été  pesée  et  s'élevait  à  chaque  expérience  à  8  à  9  grammes. 

LeiésuHat  rapporté  à  la  molécule,  en  prenant  les  poids  atomiques 

de  M.  Stas,  est 

(H*,0)=68376«. 

Ce  nombre  dépasse  de  4  millièmes  celui  que  Fauteur  a  fait  con- 
naître à  propos  de  la  chaleur  spécifique  des  solutions  aqueuses. 

Les  résultats  des  diverses  expériences  ont  présenté,  au  maximum, 
nnécarkde  1/6  pour  100.  Les  déterminations  plus  anciennes  sont  : 

Dolong 69486 

Hess 69584 

Grassi 69332 

Andrews 67616 

Favre  et  Silbermann 68924. 

On  ne  peut  déterminer  directement  Taffinité  de  l'hydrogène  pour 
Tazote;  le  mieux  est  de  mettre  à  profit  la  décomposition  d'une  so- 
lation  d'ammoniaque  par  le  chlore.  Le  phénomène  calorifique  peut 
s'exprimer  ainsi  qu'il  suit  : 

(4AxH»Aq,3Cl) =3C1  ,H,  Aq + (AjBH»Aq,ClH  Aq) — (  Az,H»,  Aq) . 

D'après  les  expériences  de  l'auteur,  le  dégagement  de  chaleur 

dans  la  réaction 

(4AzH*Aq,3GI)=f  119613s 

d'après  le  même, 

(Cl,H,Aq)=3931ô«    et    (AzH''Aq,GlHAq)=:42270«  ; 
il  résulte  de  li  : 

(Aï,H*,  Aq) = 154755» — 11961 3»=35142«. 
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La  chaleur  d'abaorption  de  l'ammoniaque  par  l'eau  est,  suivaDt 
riatenr, 

(AaH*,Aq]=8435'. 

D'où  il  résulte  : 

(Ai;,H»,Aq)  —  CAiH',Aq)= [As.H")  =26701". 
MM.  Favra  et  Silbermaiin  ont  trouvé  pour  la  réaction  du  chlore 
sur  l'ammoniaque  129720°,  nombre  qui  dépasse  celui  do  l'au- 
teur de  10107';  d'où  résulterait  une  grande  différence  pour  la  va- 
leur de  (Az,  H'}  si  les  erreurs  pour  les  autres  nombres  servant  au 
calcul  de  cette  valeur  ne  s'annulaient  pas  réciproquement.  Voici  un 
tableau  donnant  le  calcul  de  l'affinilé  dans  l'ammoniaque,  d'après 
les  nombres  de  l'auteur,  ceui  de  MM.  Favre  et  Silbermaan  et  ceux 
de  M.  Favre,  en  faisant  usage  de  la  chaleur  d'absorption  de  l'acide 
chlorbydritjue  corrigé  par  le  même  : 

Thomaen.           Favra  el  ailhermana.  F»«re. 

(H.GI) 2200P  23783'  23783' 

(HCl,Aq) 173U  16(é11  .   17^479 

CAiH'Aq,HClAq) 12270  13536  13536 

(HGl,AlH*Aqt 51585  53730  54798 

(H,C!.AiH'Aq,) lS47û.'j  161190  164394 

(4âiH»Aq,3CI} 119613  129720  129720 

(Ai,H',Aq) 35U2  31470  3467<t 

(A«H»,Aq) 81.35  8743  8743 

(Ai,H'), 26707  32737  25931. 

Quoique  les  nombres  des  5'  et  6'  lignes  diffèrent  entre  eux  de 
10  000  environ,  les  erreurs  se  compensent  au  point  que  les  valeurs 
de   (Az,  H')   ne  diffèrent  entre   elles  que   de  3980   et  7  76=. 

Les  deux  dernières  colonnes  font  voir  que  le  ehaogemflnt  â'm 
nombre,  tel  que  celui  fait  par  M.  Favre  pour  la  (dulflnrd'abeorptûn 
de  HCl,  peut  exercer  une  inSuence  sur  d'antres  nombre*.  Si  «i  u- 
cepte  comme  exact  le  nombre  17479,  oq  ne  doit  pas  pour 

(Ai,H*,Aq)=3147Q<, 
mais  bien  34674%  à  Bavoir  un  nombre  plus  grand  de  3S04,  parce 
que  (GIH,  Aq)  est  un  des  éléments  de  calcul  de  (Az,  W,  Aq), 
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ActIoM  ém  iricklormre  de  ph<»sphore  rar  «aelq^ea  MihjdrldM 
ci  chlorares,  par  M.  MICJHAEIilS  (1). 

Anhydride  stAlfureux(%).  — Les  deux  corps ,  dirigés  en  vapeurs  à 
triven  un  tube  chauffé  au  rouge,  donnent  de  l'oiychlorure  et  du 
lolfochlorure  de  phosphore  : 

SO* + 3PCl»= PCl»S+ 2PC1K). 

BydroxylocMorure  de  sulfaryle.  —  Un  mélange  de 

PCI»  et  3S0*(0H)C1 

donne  déjà  i  froid  de  I^anhydride  sulfureux  ;  la  réaction  s'achève  à 
ehaod,  et  donne  naissance  au  chlorure  S'0*G1'  : 

2PCl»+8SO*(OH)Cl=PK)»+3S*0»Cl*+2SO*+8HCl. 

Le  chlorure  S'O^Gl'  lui-même^  traité  par  un  excès  de  PGl*,  se 
décompose  d*après  Téquation 

S*0»C1*+ 2PCl»= 2S0* + PC1»0 + PCI». 

Anhydride  chlorochromique.  —  Chaque  goutte  de  ce  corps,  en  tom- 
bant dans  du  trichlorure  de  phosphore,  y  produit  un  sifflement  et 
on  phénomène  lumineux  ;  à  la  fin  de  la  réaction,  les  dernières  addi- 
tions produisent  quelquefois  une  détonation.  Si  Ton  distille  le  pro- 
duit de  la  réaction,  il  ne  passe  que  de  Toxydilorure,  avec  l'excès 
dn  trichlorure  de  phosphore  et  un  peu  de  pentachlorure.  Le  résidu 
est  formé  de  chlorure  de  chrome  et  d'anhydride  phosphorique  : 

4CrO«Cl«+  6PC1»=  2CrH21«+  PCI»  +3P0C1»+P«0». 

Bichromate  de  potassium,  — A  166^  en  tubes  scellés,  la  réaction 
parait  avoir  lieu  d'après  l'équation 

30Cr"O'K«-H2PC;i»=  18CrO»KCl  4-15PO»K+  42CrO«+27KCl+  27POC1». 

Anhydride  antimonieux.  —  Chauffé  à  160^  avec  du  trichlorure  de 
phosphore  en  excès,  il  fournit  de  longs  cristaux  blancs  qui,  après 
quelques  jours,  se  réunirent  en  mamelons;  c'était  du  trichlorure 
d'antimoine  ;  il  était  accompagné  d'anhydride   phosphorique  ;   en 

(1)  JownuU  fûrpraktisehe  Chemie,  Nouv.  série,  t.  iv,  p.  449.  —  1871,  n*  20. 
(3)  BulMn  de  laSoeiéti  ehimiqne,  t.  xt,  p.  185. 
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infime  temps  il  B*était  formé  du  phosphore  amorphe.  Gelui-ci  pro- 
vient évidemment  de  Faction  de  l'antimoine  d'abord  mis  en  liberté 
(l'anhydride  arsénieux  fournit  de  l'arsenic  libre).  En  effet,  Texpé- 
rience  a  montré  que  le  trichlorure  de  phosphore,  chauffé  avec  de 
l'antimoine,  donne  du  phosphore  rouge  et  du  trichlorure  d'anti- 
moine. L^antimoine  a  donc  plus  d'affinité  pour  le  chlore  que  le 
phosphore  et  l'arsenic. 

Anhydride  arUimonxque.  — La  réaction,  qui  a  lieu  à  160^,  consiste 
simplement  en  un  double  échange  de  chlore  et  d'oxygène ,  qui 
fait  encore  ressortir  la  plus  grande  affinité  de  l'antimoine  pour  le 

chlore  : 

Sb«0»  4-  2PCI»  =  2SbCl»  +  ?H}\ 

Oxyde  de  bismuth,  —  L'auteur  interprète  la  réaction  par  Péquation 

7Bi«0»  +  7PC1*=  2P»0»Bi«+ 8Bi  ':i«-+PCl»0  +  2BiOCl. 

La  présence  de  BiGi^  est  probable,  parce  que  l'action  de  Peau 
produit  du  trichlorure  de  bismuth  et  du  bismuth  métallique. 

Oxyde  de  plomb,  —  Arrosé  avec  PGl*  et  chauffé  sur  la  lampe,  il 
produit  une  incandescence  ,  il  y  a  du  plomb  réduit  : 

6PbO  +  2PC1»=  PK)*Pb + 3PbCl«  -f  2Pb. 

L'oxyde  puce,  introduit  dans  PGl*  chauffé,  produit  un  phénomène 
d'incandescence  ;  la  réaction  a  lieu  suivant  l'équation 

4PbO»  4-  4PC1» = P«0«Pb  +  3PbCl« + 2PC1»0. 

Voxyde  stannique  donne  du  bi-  et  du  tétrachlorure  d'étain  et  de 
l'anhydride  phosphorique. 

U oxyde  de  cuivre  donne  des  clilorures  cuivreux  et  cuivrique,  du 
phosphate  de  cuivre  et  de  l'oxychlorure  de  phosphore. 

h* oxyde  de  mercure  donne  naissance  à  la  même  réaction. 

Acide  molybdique,  —  Il  s'échauffe  avec  PCI"  et  se  colore  en  bleu;  i 
160*,  le  mélange  devient  bleu  foncé.  La  réaction  se  représente  par 
les  deux  équations  : 

MoO»+PCl»= MoO«+PGl»0 
3MoO»+ 2PCi»0 = MoO«Gl* + P«0». 

■ 

Acide  timgstique^  peroxyde  de  manganèse,  oxyde  ferrique.'^VuB 
de  réaction. 
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1»  composItloM  de  l'hydrate  Miti»OBl««ey 
par  M.  A.  «BUTIIBB  (1). 

D^aprfts  Berzelius,  cet  hydrate,  préparé  par  Taction  de  l'eau  régale 
Pantimoine^puis  lavé  à  Teau,  reùferme  SbO'H.  D'après  M.  Fremy , 
i  qui  est  obtenu  en  précipitant  Fantimomate  de  potasse  par 
Tadde  nitrique,  lavant  à  Teau  et  séchant  à  l'air,  renferme  SbO'H'. 
Scûvant  l'auteur,  cet  hydrate,  après  une  dessiccation  de  six  mois  à 
Ftir,  a  pour  composition  SbO*H*.  Après  une  dessiccation  à  175^,  il 
renferme  SbO*H.  A  275®,  il  se  déshydrate  complètement,  laissant  de 
l'anhydride  antimonique  jaune  qui  perd  déjà  de  l'oxygène  à  300* 
en  se  transformant  en  antimoniate  d'antimoine  Sb'O^. 

Umr  PexisteMce  d'vii  isomère  de  l'ozyivlfsre  de  carboMe, 

par  M.  KOIiBB  (2). 

L'auteur  pense  qu'il  doit  exister  deux  oxysulfîires  de  carbone 
différents.;  Tun  serait  (GO)S,  l'autre  (GS)0(?). 

Si  le  sulfocyanate  de  potassium   ^  |S''  traité  par  Tacide  sulfu- 

CS) 
riqae  fournit  l'oxysulfure  (CO)S",  son  isomère  j,  IAz  fournira  l'oxy- 

solture  de  carbone  isomérique  (GS)0. 
De  plus,  on  peut  admettre  qu'en  faisant  absorber  l'oxysulfure 

par  ime  solution  alcoolique  de  potassé,  on  produit  (GO)  Lgi^s  T^^ 

OK 
n'est  pas  identique,  mais  isomérique  seulement  avec  (C<S)Qp|-rTs 

que  M.  Debus  a  obtenu  en  traitant  le  xanthate  d'éthyle  par  une 
solution  alcoolique  de  potasse.  Suivant  l'auteur,  cette  question, 
que  iL  Bender  (3)  a  déjà  étudiée,  demande  à  (tre  approfondie. 

Mpwirtios  Au  eUorate  de  baryte,  par  M.  JIVWBSUBMAKN  (k). 

On  chauffe  pendant  une  demi-heure  au  bain-marie  1  équivalent 
de  sulfiite  d'alumine,  1  équivalent  d'acide  sulfurique  et  2  équivalents 
de  chlorate  de  potasse  avec  assez  d'eau  pour  avoir  une  bouillie 

(l)  Journal  fûrpràkHsche  Chemie,  Nouv.  série,  t.  iv,  p.  438.  —  1871,  d*  20. 
Cl)  Jowmal  fur  pnMische  Chemie,  t.  rr,  p.  381.  —1871,  n»  18. 

(3)  BuUelin  de  la  SoeiéU  chimique,  nouv.  sér.,  t.  xu,  p«  256.  —  1869. 

(4)  ÂrM9  fur  Pharmacie^  t.  gzcix,  p.  66. 
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fluide.  Par  le  refroidissement,  il  cristallise  de  Falun,  tandis  qae 
Tacide  chlorique  reste  dissous.  On  ajoute  alors  trois  à  quatre  va- 
lûmes d'alcool,  et  on  neutralise  la  liqueur  filtrée  par  de  Peau  de 
baryte;  on  filtre  de  nouveau  pour  séparer  le  sulfate  de  baryte  et 
une  nouvelle  quantité  d^alun,  on  chasse  l'alcool  par  distillation  et 
on  fait  cristalliser. 

Mur  le  cbroMato  de  baryte,  par  M.  B.  EBfFrZVOVir  (1). 

Lorsqu*on  prépare  l'acide  chromique  par  la  décomposition  da 
chromate  de  baryte  par  Tacide  sulfurique,  on  obtient  quelquefois 
un  sel  qui,  après  dessiccation  sur  de  la  porcelaine  poreuse,  est  d*un 
jaune  rouge;  c*est  le  même  sel  qu'on  obtient  par  le  refroidissement 
d'une  solution  de  chromate  neutre  de  baryte  dans  une  solution 
bouillante  d'acide  chromique.  G* est  le  bichromate  BaO,2GrO'.2H'0 
déjà  décrit  par  M.  Bahr.  Les  eaux  mères  de  ces  cristaux  laissent 
déposer  d'abord  un  mélange  de  ce  bichromate  et  d'acide  chromique, 
puis  de  lacido  chromique.  Il  ne  parait  pas  exister  d'autres  chro- 
mâtes de  baryte  que  les  sels  BaCrO^  et  BaGr'0^'-|-2H'0. 

Mur  l'influence  de  qnelQoes  eelt  nBunonlecaax  enr  la  préclpl- 
taiiondel'eetde  phoaphoriqae  per  le  molybdete  d'aamoninaiy 
par  M.  a.  KOEIVIG  (2). 

L'oxalate  et  le  citrate  d^ammonium  ont  la  propriété  de  décom- 
poser à  Tébullition  le  phosphate  tribasique  de  calcium  précipité,  de 
môme  que  les  phosphates  de  fer  et  d'aluminium.  Après  une  ébulli- 
tion  d'une  demi-heure,  la  totalité  de  Tacide  phosphorique  se  trouve 
en  dissolution,  mais  la  liqueur  filtrée  n'est  pas,  ou  n'est  que  très-in- 
complétement  précipitée  par  le  molybdate  d'ammonium.  Ce  fait  a 
engagé  Tauteur  à  étudier  l'influence  des  sels  ammoniacaux  sur  la  pré- 
cipitation du  phosphomolybdate  d'ammonium.  Les  chlorure,  acétate, 
sulfate  et  nitrate  d'ammonium,  même  en  grand  excès  (10  gr.  sur 
0,1634  gr.  d'acide  phosphorique)  n'ont  qp'une  influence  très-petite. 
Pour  le  citrate  et  l'oxalate,  l'auteur  est  arrivé  à  des  résultats  beau- 
coup plus  défavorables.  Il  a  employé  10*=^  d'une  dissolution  d'acide 
phosphorique  correspondante  0,2558  gr.  de  pyrophosphate  de  map- 
gnésie,  qu*il  a  additionné  de  sel  ammoniac  et  précipité  par  200^ 


(1)  PoggendorfTs  Ànnàlen,  t.  cxlv,  p.  167.  —  1872,  n*  1. 

(2)  ZeiUehritt  fur  andiytische  Chemie,  t.  x,  p.  305. 
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de  solution  molybdique.  La  solution  du  citrate  d'ammonium  avait 
une  densité  de  1,085. 

Solatlon  additioiiiiée  de  llg*PhH)*  obtMui. 

2^^  de  la  solution  du  nitrate 0,2557 

100«  —  —  0,2478 

1  gr.  d'ozalate  d'ammonium 0,2555 

5  —  —  0,1932 

10  —  —  0. 

Mmr  qselqses  m/tHmimm  doubles  d^mrsBe, 
par  M.  «.  BAinnBIiSBBBC}  (1). 

Acétate  de  cuiore  et  d^urane.  —  Cristaux  rhomboédriques  verts 
transparents  et  brillants,  se  déposant  d'une  solution  des  deux  acé- 
tates mélangés.  Les  faces  dominantes  sont  celles  du  rhomboèdre 
fondamental;  les  faces  des  prismes  sont  très-peu  développées 
a:c^  1 :0,7725.  Leur  composition  répond  à  la  formule 


jCu.C^H^)^      ( 

1 4(U0.C*HH)«)  I T-*"^- 


ÂdtaU  de  cobalt  et  d'urane.  —  Petits  cristaux  jaune-brun,  du 
système  ortborhombique  : 

a  :  b  :  c  =0,8756  :  1 : 0,9484. 
n  renferme 

Ce  sel  devient  violet  à  130*  et  perd  presque  toute  son  eau.  Grai* 
lich  avait  attribué  7  molécules  d*eau  à  ce  sel.  Les  acétates  doubles 
isomorphes  d'urane  et  de  zinc,  d'urane  et  de  nickel  ne  renferment 
sans  doute  également  que  6HH),  ce  qui  a  lieu  aussi  pour  Tacétate 
double  magnésien. 

HechevcbM  mmr  le  tVBgstèae,  par  M.  B.  BOS€?OB  (2). 

Les  recherches  de  Pauteur  lèvent  tous  les  doutes  qui  restaient 
sur  le  poids  atomique  du  tungstène  et  sur  les  formules  de  ses  com- 
binaisons. Il  a  confirmé  pour  son  poids  atomique  le  nombre  184 
(moyenne  observée  =184,04).  Le  métal  fut  préparé  à  l'état  de 
pureté  par  réduction  de  Tacide  tungstique,  purifié  lui-même  par 

(1)  PoggendorlTs  Ànnalen,  t.  cxlv,  p.  158.  —  1872,  n*  1. 

(2)  Chanical  Newt,  t.  xxt,  p.  61. 
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une  eâria  de  cristalIUationti  de  son  sel  ammoniacal.  Sa  densité  k 
IS'estég&la  à  19,261. 

fiexacMorui-e  de  luHffJiéiie  WQ'.  —  U  a  été  obtenu  en  chauffant 
le  métal  dans  un  courant  de  chlore  parfaitement  desséché  et  privi 
d'air.  S'il  restait  dos  traces  d'air  ou  d'humidité,  il  se  formerait  en 
même  temps  de  i'oxychlanire  rouge  dont  la  séparation  de  l'hexa- 
chlorure  est  très-difficile.  Le  métal  prend  feu  dans  le  chlore  à  une 
température  peu  élevée  et  il  se  forme  un  sublimé  grenu,  formé  de 
cristaux  d'un  violet  foncé,  qui  finissent  par  se  résoudre  en  un  li- 
quide rouge  noir.  On  purifie  ce  produit  par  plusieurs  distillations 


-in  courant  d'hydrogène.  Les 
ints  par  le  refroidissement, 
'altère  pas  à  l'air;  mais  pour 
ilorure,  il  attire  l'humidité  et 
ae. 

UB  lentement  par  l'eau  fraîd«; 
dorure,  il  est  immédiatement 
t.  L'eau  bouillante  lo  trans- 
i-ci  retient  énergi({uement  un 
de  ce  chlorure,  on  l'a  décom- 
■e  élevée  et  dosé  l'acide  chlor- 


dans  du  chlore  et  £-"' ' 

cristaux  violets  devî 
L'bexachlarure  parf: 
peu  qu'il  contienne  ûf 
émet  des  vapeurs  d'ac 

L'bexachlorure  pur 
mais  s'il  renferme  dot 
décomposé  en  donnant 
forme  en  acide  tungsl 
peu  de  chlorure.  Pour 
posé  par  l'hydiogènei 
hydrique  formé. 

U  se  dissouL  dans  le  anlTure  d         boue,  d'où  il  cristallise  en  ta- 
'   blés  hexagonales.  Il  fond  à  27;  Tigé);  des  traces  d'impuretés 

abaissent  ce  point  à  180°,  qui  bsv  i;mui  indiqué  par  les  précédente 
auteurs;  il  se  concrète  à  270°.  Il  bouta  346', 7  (pression  de  759°'"',5). 
Sa  densité  de  vapeur  a  été  prise  à  440°  (vapeur  de  soufre)  et  à  350° 
(vapeur  de  mercure)  ;  la  moyenne  obtenue  dans  le  premier  cas  est 
168,8;  dans  le  second,  190,6.  Ces  différences  doivent  être  attri- 
buées à  une  dissociation.  En  effet,  si  on  chauffe  pendant  plusieurs 
heures  l'hexachlorure  de  tungstène  dans  un  courant  de  gaz  carboni- 
que sec,  il  perd  du  chlore;  ceci  n'a  pas  lieu  avec  le  peoiacMorure. 

Lorsqu'on  chauffe  S'hexachlorure  un  peu  au-dessus  de  son  point 
de  fusion  dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  on  obtient  de  longues 
(ùguilles  noires,  brillantes,  qui,  pulvérisées,  sont  d'un  vert  foncé, 
comme  le  mauganate  de  potassium.  C'est  du  pentachlorure  WCI^; 
on  le  purifie  par  plusieurs  distillaliona  dans  l'hydrogène.  Il  est 
très-bygroâcopique.  Traité  par  une  grande  quantité  d'eau,  il  donne 
une  solution  vert-olive,  mais  la  majeure  partie  se  transforme  en 
oxyde  bleu. 
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Lb  pentachlomre  de  tungstène  fond  à  248^  se  concrète  à  242®  et 
iNmftà  275^6  (corrigé). 

8t  densité  de  vapeur,  prise  à  440®,  a  été  trouvée  égale  à  186,3 
(nqjenne  de  trois  expériences).  La  théorie  exige  180,7. 

TàracMorure  de  tungsUne  WG1^  —  Il  reste  comme  résidu  lors- 
qu'on distille  rhexachlorure,  ou  un  mélange  d*hexa-  et  de  penta- 
dilorure  dans  un  courant  d'hydrogène  ou  d'acide  carbonique.  G*est 
une  poudre  cristalline  légère,  d'un  gris  brun,  très-hygroscopique, 
décomposable  par  Teau  en  oxyde  brun  et  acide  chlorhydrique.  U 
eit  infusible  et  ne  se  volatilise  pas  sous  la  pression  ordinaire.  La 
dnleur  le  dédouble  en  pentachlorure  et  dichlorure.  Chauffé  au 
point  de  fusion  du  zinc,  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  donne  du 
tungstène  métallique  à  l'état  spongieux. 

Le  dichlorure  WQ',  obtenu  par  la  décomposition  du  tétrachlo- 
mre  ou  par  la  réduction  de  Thexachlorure  à  une  température  éle- 
îée,  forme  une  poudre  grise,  amorphe  et  sans  éclat,  non  volatile, 
qui  se  modifie  à  l'air  et  qui  est  décomposée  par  l'eau  avec  produc- 
tion d'oxyde  brun  et  dégagement  d'hydrogène. 

On  a  dierché  vainement  à  obtenir  un  mono-  et  un  trichknwe  de 
tmgsitne. 

On  connaissait  déjà  les  oxychlorures  WOGl^  et  WO'Gl'  ;  Persoz  a 
émis  des  doutes  sur  leur  existence,  ainsi  que  M.  Debray,  qui  avait 
trouvé  pour  le  premier  une  densité  de  vapeur  anomale (1). 

J/oœyeUcrure  WOGl^  s'obtient  en  aiguilles  rouge-rubis  lorsqu'on 
mmiet  Toxyde  ou  l'oxychlorure  suivant  à  Taction  des  vapeurs  de 
lliexachlorure  mélangées  de  chlore.  Il  fond  à  210®,4  et  se  concrète 
1 206*,7.  Il  bout  à  227^5  (corrigé)  ;  sa  vapeur  est  rouge,  mais  plus 
claire  que  celle  de  Thexachlorure.  Exposé  à  l'air,  il  se  recouvre 
d'une  couche  jaune  de  dioxychlorure.  M.  Debray  avait  trouvé  pour 
sa  densité  de  vapeur  le  nombre  148,  tandis  que  la  théorie  exige  171. 
L'auteur  a  fait  plusieurs  expériences  à  ce  sujet  et  a  trouvé,  en 
opérant  à440*,  les  nombres  171,3  et  171,7;  dans  la  vapeur  de  mer- 
cure les  nombres  obtenus  ont  été  175,8  et  170,8;  la  densité  de  va- 
peur de  WOGl*  est  donc  normale. 

Le  dioxychlorure  WO'Gl^  s'obtient  en  chauffant  l'oxyde  brun 
dans  un  courant  de  chlore.  Sa  densité  de  vapeur  n'a  pu  être  prise, 
car  il  est  encore  liquide  à  440®. 
Le  brome  agit  énergiquement  sur  le  tungstène  en  donnant,  non 

(1)  BuUetm  de  la  Sœiélé  chimique,  [2]  t.  v,  p.  121. 
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l'heiabromure,  mus  le  pentabromure,  qui  est  en  cristaux  foncés^I 
éclat  métallique,  fuBiblaa  à  276*el8e  concrétant  à  STS";  il  bou^ 
333°  (corrigé).  L'eau  le  décompose  en  donnant  de  l'acide  brom 
drique  et  de  l'oxyde  bleu.  GhauQé  à  350°  daun  un  courant  d'hyd] 
gène,  il  donne  un  composé  qui  est  probablement  WBr*,  mais  t 
HO  décompose  rapidement  en  donnant  une  poudre  noire  (dibromun 

Les  oxybromurcs  WOBr'  et  WO^Br'a'ob tiennent  lorsqu'on  chauQ 
dans  la  vapeur  de  brome  un  mélange  de  2  parties  WO'  et  de  1  j 
tie  de  tungstène  métallique.  Le  premier  peut  être  séparé  du  s 
par  sublimation. 

Le  dioxybromuri  rolatil ,    mais  seulement  l 

rouge.  Le  monoxyb  ",  bout  à  377°, 5  et  est  lacii 

ment  décomposé  pai  ae  pas  le  dioxybromure. 

En  chauffant  au  i  dans  la  vapeur  d'iode, 

langée  de  gaz  carbi  le  àiiodure  WI',  infasîbla  q 

ne  se  volatilisant  pa  bu. 


Sar  la  prépi 

pi 


'cjanarti  de  carbone, 
INTL  (1). 


L'auteur  s'est  proj  la  combinaison  GOGy'  et  d'ra 

étudier  les  réactions.  Le  cyani  gent  est  décomposé  de  la  mt- 

oière  suivante  par  l'oxycbtorure  Qa  uto'bone  : 

AgCy+COCl'  =  AgCl+CyCl+CO, 
et  non  pas  d'aprgs  l'équation 

SAgCy + COCl» = 2AgCl+ COCy». 
Un  cyanure  de  métal  diatomique  n'a  pas  fourni  de  meilleur  ré- 
sultat. L'auteur  essaye  en  ce  moment  l'action  du  cyanure  d'argent 
sur  l'oxysullure  de  carbone. 

Ifnr  le  cfalorobromiire  de  carbone,  par  M.  E.  PATBBNO  [i]. 

Par  l'action  du  brome  sur  le  chloroforme,  on  obtient  une  combi- 
naison qui  renferme  GCl'fir.  C'est  un  liquide  incolore,  transparer^ 

}.  362.  —  1871, 11°  IS. 
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et  mobile,  qai  se  décompose  à  la  Imnière  en  mettant  du  brome  en 
fiberté.  Son  odeur  rappelle  cellee  du  chloroforme  et  du  tétrachlorure 
de  ctrbone.  Il  bout  à  104*,3;  sa  densité  à  0*  est  égale  à  2,058(1). 
On  obtient  un  autre  chlorobromure  de  carbone,  qui  est  cristd- 
firf,  CQ^Br*,  par  l'action  du  brome   sur  le  diméthyle  penta- 


AetiMi  ûm  elilorobrommre  de  phosphore  ««r  le  ehlond» 

par  M.  B.  PATEBWO  (2). 

L'auteur  a  fait  voir,  il  y  a  quelques  années,  que,  sous  Tinfluence  de 
FCil\le  chloralsec  fournit  un  dérivé  chloré  du  diméthyle  C^HGl'  (3}. 
Le  chlorobromure  de  phosphore  Pd'Br*  (par  addition  de  Br'  àPQ' 
refroidi  par  la  ^lace)  donne  un  dérivé  analogue,  qui  renferme 
GKiP.GHBr^.  CTest  un  liquide  incolore,  transparent,  très-réfringent, 
se  décomposant  sous  Tinfluence  des  rayons  solaires.  Il  a  une  odeur 
camphrée.  H  est  insoluble  dans  Feau  et  bout  à  200*,  en  éprouvant 
tm  commencement  de  décomposition.  Sa  densité  à  0*  est  égale 
2,317;  il  ne  se  concrète  pas  dans  un  mélange  réfrigérant. 

iieilom  de  PaahydFlde  phospbovl^me  e«r  le  tétimehlorvre 
de  carboM,  par  M.  «UATAirSON  (4). 

Lorsqu'on  chauffe  à  200-210%  pendant  48  heures,  1  molécule 
P'O^  avec  2  à  3  molécules  GGl^,  il  se  forme  du  gaz  phosgène  (5)  : 

?•()» +2CCI* =COCI*+CO*+ 2P0C1». 

On  obtient  ainsi  80  p.  100  de  la  quantité  théorique  de  phosgène  ; 
une  partie  de  GQ*  reste  toujours  inaltérée  ;  si  Ton  en  emploie  une 
quantité  plus  faible,  il  ne  se  forme  que  peu  ou  point  de  phosgène  ; 
la  réaction  est  alors  : 

2P*0»  +  3CC1*  =4P0Cl»+  3C0*. 

(1)  MM.  Friedel  et  SUva  ont  obtenu  le  m6me  produit  bouillant  entre  103  et  104*, 
et  ont  communiqué  son  mode  de  préparation  et  ses  principales  propriétés  à  la 
Société  chimique,  en  juillet  1871.  Ce  chlorobromure  peut  être  distillé  sur  le  so- 
dium sans  être  notablement  attaqué.  Avec  le  potassium,  môme  en  très-petite 
quantité,  il  donne  lieu,  quand  on  chauffe,  k  une  yiolente  explosion.        (C.  F.) 

(2)  Gasetta  chimiea  ifa/tana,  1. 1 ,  p.  593. 

0)  Bulletin  de  la  Sociiti  chimique  ^  t.  xi,  p.  485. 

(4)  Deutsche  éhemische  GeteUschaft,  t.  v,  p.  30.  —  1871,  n''  1. 

(5)  M.  Schûtcenberger  a  déjà  obtenu  ce  corps  par  l'action  de  i*anbydride  sulfu- 
riqae  sur  le  tétrachlorure  de  carbone  (voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique, 
t.  ziT,  p.  198). 


elE.. 


La  nitrosodiêthyline  n'est  attaquée  que  lentement  à  100'  par  l 
alcalis  caustiques;  à  130-150°,  la  décomposition  est  plus  compUte 
Elle  donne  naissance  à  un  gaz  alcalin  et  combustible  renferc 
de  l'ammoniaque  et  de  Vcthylamme  (analjse  du  chloroplatinataH 
L'auteur  représente  cette  réaction  par  l'èquatioD  suivante,  qui  c 
défectueuse  : 
4[C'H')'A20.  Az +8KHO=4(G»H'.H*Az)+a  AzH*-f-2C»H*-)-2  Aa -f  4C( 


sser  de  la  diétbylamtne  à  l'é- 
té de  l'action  do  Tazotite  de 

'ogine  sulfuré,  le  sulfure  am- 
e  de  sodium ,  sont  sans  action, 
i.  L'amalgame  de  sodium,  au 
e  éuergiquement  en  dég^eant 
la  diéihylamino  en  liberté  ; 
')'.eAi+Aï''0+H'0. 
Qncentré  transforme  la  nitro- 
ineet  acide  azotcus,  avec  £xa- 
agit  d'une  manière  analogue; 
1  se  dégage  un  gaz  jaune  qui 

lutTosjle,  AzOCI  ; 

(CH^j'HAz-nci  +  AzOCl. 

r  l«  brnsoale  d'^tbjle, 
I..  SCHIELB  (3).  ' 

A  160",  cpe  deux  corps  réagissent  en  produisant  du  benzoate  de 
sodium  ol  de  l'éllipr  C'H'"0;mais  il  se  forme  en  mfme  temps  de 
petites  quantités  de  trois  autres  composés.  La  produit  de  la  réaction 
donne  par  addition  d'eau  une  huile  qui  a  été  chauffée  à  110'  avec 
de  la  soude,  pour  lui  enlever  tout  l'éther  benzolque  non  attaqué.  La 
solution   aqueuse  renferme  du  benzoate  et  du  formiate  de  soude. 

(1)  Journal  fur  pràkUtché  CfmttU.  Konrelleririe,  t.iv,p.  436.— 18T1,  n*)0. 

(1)  Bulletin  dt  la  Soeiéti  chimiipie.  Nouvslle  série,  1,  i,  p.  3S1. 

(3)  Jovrvat  fur  prakHiehe  ChtmU.  Nou Telle  aétie,  t.  iv,  p.  446.  —  1871,  n*1D. 


C'est  donc  un  mot 
_  thylamine  (la  nitroi 
potasse  sur  la  diéth; 

Parmi  les  agents 
moniqne,  le  sulfate 
même  à  100°,  sur  k 
contraire,  en  présenci 
du  protoxjds  d'azote 
2(G*H»)'AïC 

On  sait  que  l'acide 
sodiéthyline  en  chloru 
tion  d'eau.  L'acide  chlviuj 
seulemenl,  au  Heu  d'acide  azi 
ne  peut  être  que  du  chlorure  &□ 
(C'H'j'AzO.Az-f-SBCl^ 


r 
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1-   Le  produit  oléagineux  étant  rectifié,  fournit  des  produits  passant  à 

I    KM)  et  à  230*9  et  un  résidu  ne  distillant  pas  à  360®.  Les  premières 

'    portions  ont  sensiblement  la  même  composition,  correspondant  à  la 

famule  C^H^O*,  ou  C"H»*0».  La  portion  passant  au  delà  de  360* 

en  gouttes  épaisses  et  jaunes  renferme  C^H^'O. 

Les  auteurs  indi(pient  pour  la  formation  de  ces  composés  des 

;    jqoations  qui  ne  paraissent  guère  plausibles. 

Umr  l'oxydation  des  aleools  torUaire% 
par  m.  A.  BCTI^BOUr  (1). 

Dans  Foxydation  des  alcools  tertiaires,  comme  dans  celle  des  acé- 
tones, un  des  radicaux  d'alcools  (le  plus  simple  s'il  y  en  a  plu- 
neors)  reste  uni  au  carbone  qui  unit  la  molécule,  donnant  un  acide 
OH^O'  ;  les  deux  autres  radicaux  alcooliques  s'oxydent  isolément 
et  donnent,  s'ils  sont  primaires,  des  acides  renfermant  le  même 
iKRnbre  d^atomes  de  carbone.  Il  ne  se  forme  jamais  de  Tacide  for- 
mique,  mais,  à  sa  place,  de  l'acide  carbonique. 

MéthylrdiithylcarbinoL  U  s'oxyde  d'après  l'équation 

CH0(^^^.j,+0*=3C«H^0*+HK). 

Dimitkylpropylcarbinol.  —  Il  donne  de  l'acide  acétique,  de  l'acide 
propionîque  et  de  l'acide  formique  ou  carbonique  (PopoS): 

C(HO)  I  ^^*+ 0«  =C*H*0*  +  C'H«0*+CHH)* +H*0. 

Le  triéthylcarbinol  G(HO)  (G^H^)*  donne  de  même  de  Tacide  acé- 
tique et  de  l'acide  propionique  (Nahapetian). 

Le  trinUthylcarbinol  parait  faire  exception  à  cette  règle  ;  car  il 
donne  de  Tacétone,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  propionique. 
Ged  s'expliquerait  si  Ton  admet  que  l'acétone  est  un  produit  d'oxy- 
dation intermédiaire.  Avec  le  diméthyh-i>8eudopropylcarbinolj  l'oxy- 
dation s'arrête  à  la  formation  de  l'acétone  : 

Quant  à  la  formation  d'acide  propionique,  elle  contredit  formel- 
lement le  principe  énoncé.  Les  expériences  ayant  été  répétées  ayec 
plus  de  soin,  l'auteur  reconnut  qu'il  ne  se  forme  pas  d'acide  pro- 

(1)  ZfiUchfift  fûf  Chmije,  t.  vn,  p.  484.  —  tS71,  n*  16. 
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pionique,  et  que  le  ael  d'argent  qu'il  avait  cutrefois  analysé  est  I 
sel  d' aident  double  des  acides  acétique  et  isobiilyrique.  Ce  sel  dool 
a,  du  reste,  pu  être  obtenu  synlbétiquement;  il  cristalliBe  en  f 
aiguilles  mattcs,  groupées  en  faisceaux,  ne  ressemblant  m  à  l'u 
tate,  ni  au  propionate,  ni  à  l'isobutyrate  d'argent,  H  suffit  de  traces 
de  ce  dernier  sel  pour  modifier  la  forme  de  l'acétate  d'argent. 

La  fonnation  d'acide  isobutyrique  (CH')'GH.CO'H  ne  contredit 
pas  à  la  loi  énoncée  plus  haut  ;  elie  doit  Être  attribuée  &  une  txans- 
fonnadoD  moléculaire  semblable  à  celle  qui  accompagne  la  trans- 
formation de  l'alcool  i«o>iHtvri(Tua  an  trimé thylcarbinol  (Linnemann). 


Sur  IcB  co^  p)ll«nc«  nonnalM, 

par  BMANN  (l). 

Alcool  propyliqut  i  )btenu  par  la  saponification  du 

benzoate  de  propyk  se,  au  bain-marie,  distillation 

sur  de  la  potasse  b(  a  baryte.  Liquide  incolore,  un 

peu  épais  et  très-rêl  avec  une  flamme  claire,  non   < 

fuligineuse;  il  est  in&  e  polarisée,  ne  se  concrète  pas 

à  —  SO'  otbout  à  9  15'  =  0,8066. 

BenzoaLe  de  propyli  :,  réfringent,  presque  inodore,  à 

peu  près  insoluble  da  u  lant  à  229", 47.  Densité  i  16* 

=  1,0316.  Il  a  été  p        'e  ;  Lion  du  benzoate  d'argent  sec 

sur  l'iodure  de  propyle  aerivé  i-  de  propionique  (2). 

Acétate  de  propyie.  — Obtenu  pa  iclîon  de  l'acétate  d'argent  sur 
le  même  iodure  de  propyle.  Liquide  incuiore,  mobile,  trés-volatU, 
soluble  dans  60  volumes  d'eau  à  16°.  Bbout  à  I0l*,98.  Sa  densité 
à  l&o  est  égale  à  0,89S. 

Propionale  de  propyle.  —  Obtenu  comme  les  précédents.  Liquide 
mobile,  incolore,  d'une  odeur  agréable  de  poire  et  d'éther  acétique. 
Il  bout  à  122»,44j  densité  à  13'  —  0,8885. 

Bulyraïc  de  propyle.—  Bout  à  l'*3°,42;  densité  à  15°  =  0,8789. 

Iodure  de  propyle. — Liquide  incolore,  mobile,  trbs-réfringent;  son 
odeur  rappelle  celle  de  l'iodure  d'élhyle.  Il  dissout  un  peu  d'eau  et 
boula  102^20.  Densité  à  16*=  1,7610.  H  a  été  obtenu  an  partant 
de  l'alcool  propylique  pur  bouillant  à  97*, 41.  Chauffé  h,  150*  avec 
4  fois  son  volume  d'acide  îodbydrique  fumant,  il  n'est  pas  modifié  et 
il  ne  produit  pas  trace  d'iodure  d'isopropyle.  Chauffé  pendant  S4 
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l      heures  à  100*  avec  6  yolomes  d*eaa,  il  se  dédouble  en  partie  (36  7o) 

leide  iodhydrique  et  alcool  propylique  normal. 

Pir l'action  de  Toxyde  de  mercure  ou  d'argent,  au  bain-marie, 
une  solution  acétique  d'iodure  de  propyle,  il  se  forme  un  peu 
depiopylène,  de  l'éther  propylique  normal,  de  l'acétate  de  pi-opyle 
et  de  l'alcool  propylique  normal.  U  n'y  a  aucune  formation  de  com- 
posés isopropyliques.  L'éther  propylique  normal  G*H**0  est  un 
fiqoide  l^er,  très-volatil,  d*une  odeur  éthérée  pure,  distillant  de 
8S  à  86*. 

Le  chlorure  d'iode  agit  énergiquement  sur  l'iodure  de  propyle,  en 
mettant  de  l'iode  en  liberté  et  en  produisant  du  chlorure  de  propyle, 
exempt  de  chlorure  d'isopropyle.  Le  protochlorure  d'iode  employé 
«Tait  été  préparé  en  fondant  I^  avec  ICI'  (c'  est  un  liquide  brun-rouge  se 
concrétant  par  le  froid  en  cristaux  prismatiques  fusibles  à  17^). 

Chiorure  de  propyle. — Liquide  mobile,  d'une  odeur  agréable,  inso- 
luble dans  l'eau,  bouillant  à  46^44.  Densité  à  19^  =  0,8959.  Il  a 
été  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  mercure  sur  l'iodure  de  pro- 
pyle de  l'alcool  de  fermentation,  à  130*,  pendant  trois  heures. 

Bromure  depropyle. — Liquide  mobile,  bouillantà70*,82.  Densité  à 
16*  =  1,3577.  Il  a  été  obtenu  en  partant  de  l'iodure  propylique  de 
fermentation,  transformé  en  acétate  ;  saponifiant  celui-ci  et  trans- 
formant en  bromure  l'alcool  ainsi  obtenu,  en  le  chaufTant  à  120* 
avec  de  l'acide  bromhydrique  concentré. 

Bromure  propylique  brome.  — On  chaufTa  pendant  4  heures  à  140*, 
5^  de  bromure  de  propyle  avec  6>',5  de  brome.  Après  l'élimination  de 
l'acide  bromhydrique,  le  produit  fut  distillé  avec  de  l'eau,  lavé  à  la 
potasse  et  à  l'eau,  séché  sur  de  la  potasse  et  rectifié.  La  portion 
principale  passait  de  139  à  140*  et  possédait  la  composition  et  les 
propriétés  du  bromure  de  propylène.  Densité  =  1 ,9463  à  17*. 

GhaufTé  avec  de  l'acide  acétique  et  du  zinc,  il  donne  du  bromure 
de  propyle  normal  et  du  propylène.  Avec  de  l'eau  à  200*,  il  four- 
nit de  l'acétone  et  de  l'acide  bromhydrique.  Le  bromure  de  pro- 
pyle brome  est  donc  identique  avec  le  bromure  de  propylène,  de 
même  que  le  bromure  d'isopropyle  brome. 


TnuisfonBmtloii  de  Paleool  propylique  normal  en  alcool 
toopropyllqne,  par  M.  Ed.  llWmSMAIVNÎ  (1). 

L'auteur  commence  par  mentionner  les  réactions  qui  conduisent 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phamuteie,  U  cua,  p.  43.  *-  Janvier  1872. 
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de  Talcool  propylique  normal  àTalcool  isopropylique.  Il  cite  en  pre- 
mier lieu  la  transformatioii  réalisée  d'abord  par  M.  Berthelot,  dn 
propylène  en  chlorure,  bromure  et  iodure  isopropyliques,  puis  en 
acide  isopropylsulfurique,  etc.  ;  enfin  la  décomposition  des  azotites 
des  aminés  primaires  et  secondaires.  L'auteur  a  repris  l'étude  de 
cette  dernière  réaction  (1). 

Transformation  du  nitriU  de  propylamine  en  alcool  isopropyli" 
que.  —  La  propylamine  normale,  déjà  étudiée  par  M.  Silva,  a  été 
préparée  en  transformant  Fiodure  propylique  de  fermentation  en 
cyanate  (par  le  cyanate  d'argent) ,  traitant  ce  dernier  par  la  po- 
tasse et  recueillant  les  gaz  dans  de  l'acide  chlorhydrique  (32*'  d'io- 
dure  ont  fourni  10^  de  chlorhydrate  de  propylamine,  au  lieu  de 
15^).  Le  chlorhydrate  de  propylamine  n'est  pas  très-déliquescent; 
bien  sec,  il  se  transforme  à  146®  en  ime  masse  cristalline  transpa- 
rente, qui  fond  à  155-158*.  La  propylamine,  mise  en  Hberté  par  la 
potasse,  bout  à  46^0;  sa  densité  à  20* est  égale  à  0,7186.  ïioxotiu 
de  propylamine  a  été  obtenu  par  double  décomposition  entre  ce 
chlorhydrate  (14''  dissous  dans  300~  d'eau]  et  l'azotite  d'argent  (30*^). 

La  transformation  isomériqpie  du  propyle  n'a  lieu  que  par  la 
décomposition  de  l'azotite,  et  non  au  moment  de  sa  formation,  ainsi 
que  s'en  est  assuré  Tauteur.  La  transformation  a  lieu  par  la  distil- 
lation sèche ,  et  il  est  facile  de  séparer  l'alcool  isopropylique  du 
produit  de  la  distillation.  Cet  alcool  renferme  un  autre  produit  déjà 
signalé,  la  nitrosodipropylamine^  qui  reste  lorsqu'on  redistille  l'al- 
cool après  l'avoir  séché  sur  de  la  potasse.  Ce  produit  ne  résulte 
pas  d'un  mélange  de  dipropylamine,  comme  on  l'avait  pensé,  mais 
d'une  décomposition  de  l'azotite  de  propylamine  lui-même  : 

2(G»H««AzH)») — Az*—  3H«0= C«H«*Az*0 

(14^  de  chlorhydrate  de  propylamine  ont  fourni  3^,8  d*alcool  iso- 
propylique, au  lieu  de  S»',?,  et  1»',5  de  nitrosodipropylamine). 

L'alcool  isopropylique  obtenu  fut  purifié  par  sa  transformation 
en  iodure,  en  le  saturant  d'acide  iodhydrique,  puis  en  chlorure  par 
l'action  du  chlorure  de  mercure  sur  l'iodure;  enfin  le  chlorure  fut 
saponifié  par  l'action  de  l'eau  à  100*  pendant  24  heures. 

U alcool  isopropylique  pur  bout  à  82*,  85  (corrigé)  ;  sa  densité  à 
16*  est  égale  à  0,7876. 

Iodure  disopropyle.  —  Séché  sur  de  l'anhydride  phosphorique,  il 
bout  à  88,7-89<*,5;  sa  densité  à  15"^  est  égale  à  1,7109. 

(1)  Yoy.  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  z,  p.  127. 
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Les  dériTés  haloîdes  isopropyliques  présentent  une  grande  ana- 
logie ayec  ceux  du  triméthylcarbinol;  comme  ceux-ci  (Butlerow), 
ils  sont  très-facilement  décomposés  par  Teau.  Uiodure  se  dissout 
complètement,  en  se  décomposant,  lorsqu'on  le  chauffe  à  100* 
pendant  48  heures,  avec  8  fois  son  volume  d'eau  ;  le  chlorure  se 
décompose  encore  plus  facilement. 

Bensoaie  (risoprapyle(\).  —  C'est  l'éther  isopropylique  le  plus  ca- 
ractéristique ;  il  se  décompose  par  la  distillation  en  acide  benzoïque 
et  propylène  : 

(7n»o.oc»H^=cm»o.OH + c»h*. 

Ces  expériences  mettent  hors  de  doute  la  transformation  de  Tazo- 
tite  de  propylamiue  en  alcool  isopropylique.  L'auteur  représente 
cette  transformation  par  les  formules  : 

H\ax/H 
(Œ»-CHH-CH«)/|\H    =    CH»-CHH-CH+A2»+H»0. 

0==Ag=0  0   H* 

Uotite  de  propylamine  normale.  Aleool  ieopropyliqae. 

# 

On  pourrait  aussi  admettre  qu'il  y  a  dédoublement  en  azote,  eau 
ti  propylène,  et  que  ce  dernier  se  recombine  à  de  l'eau  pour  don- 
ner l'alcool  isopropylique. 

Transformation  dubromure  ou  du  chlorure  de  propylène  en  acétone 
ou  en  dérivés  isopropyliques.  —  Le  bromure  de  propylène^  identique, 
comme  on  l'a  vu,  avec  le  bromure  de  propyle  brome,  fut  obtenu 
en  absorbant  par  le  brome  le  propylène  produit  par  l'action  du 
âne  sur  une  solution  acétique  d'iodure  d'allyle.  Après  rectification, 
a  bouillait  à  141^6l;  densité  à  17^5  =  l,9463. 

L'hydrogène  naissant  produit  par  le  zinc  et  l'acide  acétique  le 
décompose  énergiquement,  en  mettant  du  propylène  en  liberté. 

L'amalgame  de  sodium  agit  de  même  sur  sa  solution  dans  Tal- 
eool  faible. 

Le  bromure  de  propylène  monobromé  donne,  dans  les  mêmes 
circonstances,  du  propylène  brome. 

Le  bromure  de  propylène,  chauffé  à  150*  avec  4  volumes  d'acide 
iodhydrique,  fournit  de  l'iodure  d'isopropyle,  accompagné  d'alcool 
isopropylique. 

Le  bromure  de  propylène  se  dissout  complètement  lorsqu'on  le 
chauffe  pendant  6  heures  à  180%  avec  5  fois  son  volume  d'eau;  le 
produit  de  la  réaction  est  de  Yacétone. 

(1)  Yoy.  Silta,  BuUetm  de  la  Société  Mmique^  1.  xn^  p.  224. 
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L'auteur  a  soumiB  le  propylÈne  monobromé  aux  m&meB  réactions: 
il  rèsitite  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  en  solution  acide  aussi 
bien  qu'en  solution  alcaline.  L'eau  à  20  >"  le  transforme  en  acétone 
CH'— GO— GH'.  et  non  en  aldéhyde  propyliqueCH'— GH0=GH'(1}, 
comme  on  aurait  pu  s'y  attendre.  Il  y  a  donc,  comme  avec  le  bro- 
mure de  propylèae,  déplacement  d'un  atome  d'hydrogène. 

Le  chlorure  de  propylene,  obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  le 
propylène,  dégagé  par  la  réaction  du  zinc  el  de  l'acide  acétique  sur 
le  bromure  do  propylene,  bout  à  96',82  (corrigé);  sa  densité  à  14' 
est  égale  à  1,1656. 

^ne  naissant,  tnut  autrement 
don  acide,  il  n'est  pas  attaqué. 
contraire,  est  ia  même,  et 
pyle. 

'acétone  et,  en  outre,  un  peu 
le  cl  ore  y  occupe  la  même  poei- 


9  notablement  attaqué  par 
transforme  en  acétone. 
-omacèlol  et  U  Tnithylchlora- 
imérique  avec  le  bromure  de 
n  de  PCl'Br*  sur  l'acétone, 
ydrure  de  propyle,  par  !'ao 


Il  se  comporte, 
que  le  bromure  de  p 

L'action  do  l'acide 
donne  naissance  à  de 

Chauiï,;  avec  de  I'e 
d'aldélnde  propyliqur  |i 

tion  que  le  brome  dai 

Le  pivpylèjie  mon 
l'hydrogène  naissant.  i 

Essais  comparai'' f s  n 

célol.  —  Le  premier 
propylène,  et  qui  s'obt  [)a 

fournit  non  du  propylène,  maÎH  f> 
tion  du  zinc  et  de  l'acide  acét 

Le  méiliyk'hloracétol,  préparé  par  l'action  de  PCI*  sur  l'acétone 
(bouilknl  il  69°, 69;  densité  à  16'=l,8î:7),  se  comporte  à  l'égard  de 
l'hydro^i'ne  naissant  comme  son  isomère,  le  chlorure  de  propylène. 
L'eau  ne  l'altère  pas  à  liiO',  maiaà  ltO-180' elle  le  transforme  en  acé- 
tone. L'acide  indliydrique,  à  140°,  produit  la  même  transformation. 

Ces  expiTiericea  démontrent  que  tous  les  dérivés  propyléniques 
ont  une  lendance  prononcée  à  se  transformer  en  acétone  ou  en 
combinaisons  isopropyli'iues.  Il  existe  d'autres  réactions  condui- 
sant à  la  même  conclusion  :  ainsi,  le  propylglycol  se  transforme  en 
iodure  d'isopropyle  par  l'action  de  IH;  l'oxyde  et  l'oxychlorure  de 
propylène  donnent  de  l'alcool  isopropylique  par  l'action  de  l'hy- 
drogène. 

Transformation  inverse  de  Caîcool  isopropylique  en  alcool  propy- 
lique    normal.  —  Le  moyen  le  plus  sûr  est  celai  qu'a  indiqué 

(  )  Cette  rormule  ne  sauiait  être  celle  de  l'aldéhyde  propylique,  qui  doit  6Ire 
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]{.Schorlemmer(I}  :  il  consiste  à  transformer  les  combinaisons 
isopropyli(pie8  en  hydrure  de  propyle  et  celui-ci  en  chlorure  propy- 
lique.  La  transformation  du  méthylbromacétol  en  bydrure  de  pro- 
pyle n'est  donc  pas  sans  importance:  elle  établit  un  lien  entre 
Tacétone  et  l'alcool  propylique  normal. 

Une  autre  méthode,  due  à  M.  Wurtz(2),  repose  sur  la  production 
d*aldéhyde  propylique  par  le  propylglycol.  A  cette  réaction  se  rat- 
tache la  formation  de  Taldéhyde  propylique  par  la  décomposition 
du  chlorure  de  propylëne  par  l'eau. 

Bmr  Pélectrolyse  de  Pacide  Itaeoiil^me, 
par  MM.  «.  AAMiJkNU  et  E.  GABIITAlir^EIlî  (3). 

Une  solution  saturée  d*itaconate  de  potasse,  soumise  à  Télectro- 
lyse,  a  fourni  au  pôle  positif  de  Tacide  carbonique  et  de  Tallylène  ; 
peut-être  se  forme-t-il  aussi  de  Tacide  malonique  ;  au  pôle  négatif, 
il  se  produit  sans  doute  de  Tacide  pyrotartrique. 


Bmr  l'aelde  nomyli^oe  dérlTé  de  l'alcool  <»etyllq«e  de  l'eeeeiice 
d'kévmeleui,  par  MM.  A.  FMANGHIMOIHT  et  Vli.  UlVGiaB(^). 

Les  auteurs  ont  &it  voir  que  Tessence  d'heracleum  est  formée 
d'acétate  d'octyle  et  de  butyrate  d'hexyle;  déjà  antérieurement, 
M.  Zincke  avait  retiré  de  Talcool  octylique  de  Tessenco  d'heracleum 
indigène. 

L'alcool  octylique,  retiré  de  cette  essence,  fut  transformé  en 
cyanure  d'octyle  par  la  méthode  ordinaire  ;  puis  ce  cyanure  fut  sapo- 
nifié par  de  la  potasse  alcoolique,  et  transformé  ainsi  en  un  acide 
à  9  atomes  de  carbone,  qui  fut  isolé  par  Paddition  d'acide  sulfu- 
rique,  et  distillation  avec  la  vapeur  d'eau. 

Cet  acide  nonylique^  séché  et  rectifié,  est  im  liquide  oléagineux, 
d'une  odeur  faible,  se  prenant  par  le  froid  en  une  masse  lamelleuse 
fusible  à  +10*;  purifié  parle  sel  barytique,  il  fond  à  12^,12  et  se 
concrète  à  11^5.  Il  bout  à  253-254%  sous  ime  pression  de  758*^,8. 
Densité  à  17«5=0,9065. 

L'éther  méthylique  G*H''^0(GH*}0  est  un  liquide  mobile  ;  il  bout  à 
213-214*  (pression  de  756,8"");  densité  à  17«,5=0,8765. 

(1)  BuUetin  de  (a  Société  ehimiquey  t.  xii,  p.  358. 

(2)  Répertoire  de  chimie  pure,  X.  i,  p.  427. 

(3)  Journal  fur  prakêitche  Chemie,  Nouvelle  série,  t.  iv,  p.  376.  —  1871. 

(4)  Deuuehe  chemische  GeseUschafty  t.  v,  p.  19.  —  1872,  n*  1. 
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L'ftfterMyliguR bout à2S7-228" (757™);  densitéà  17*,5=0,8655.1 

Les  nonylatcs  alcalins  cristallisent  en  lamelles  nacrées  ;  le  sef 
potassique  est  décomposé  par  l'alcool. 

Le  Tumj/^e  de  baryum  {G'H"0')'Ba  cristallise  en  lamelles  mlu- 
ces,  peu  Bolubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  nonyiate  de  calcium  (C'H"0')'Ga,  obtenu  par  double  décompo- 
eition,  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  nacrées.  On  obtient  des 
sels  basùjues  lunii^u'on  dissout  l'acide  dans  la  chaux  et  qu'on  traite 
la  solution  par  un  courant  d'acide  carbonique. 

Le  sel  de  cuivre  obtenu  par  précipitation  et  dissous  dans  l'alcool. 


rètent  en  mamelons  ;  il  fond 

9,  est  en  lamelles  fusibles  à 
:adiniuœ  et  fond  à  131-132*; 
at.  Enfin,  le  sel  de  plomb 
ile  à  91-92'. 

lent  une  constitution  corres- 
)  corboxyle  occupant  la  posi- 
idèrent  leur  alcool  octylique 
dérive  doit  donc  aussi  èlra 

ique  avec  celui  que  fournit 
itales,  résultant  d'une  étude 


s'en  sépare  en  goutti 
Ters  260°. 

Le  tel  de  cadmium, 
96°;  le  sel  de  zinc  ress< 
il  est  peu  soluble  dans 
forme  une  poudre  grei  i. 

L'acide  non^lique  doi 
pondante  à  celle  de  l'ali 
tion  de  l'hydroxjlo,  et .  du 

comme  l'alco&l  normal  ;  c 

l'acide  normal. 

Cet  acide  nonjlique  j  itn 

l'essence  de  rue;  les  pruuveo expei- 
comparative,  rtisluiit  encore  à  faire 


Sur  la  nalBre  des  amldea  el  dea  ImldeBt 
par  m.  HENSCUUVHI.'VB  (IJ. 

On  a  regardé  jusqu'à  présent  ces  deux  classes  de  corps  comme 
bien  distinctc-s  l'une  de  l'autre;  cependant  il  existe  une  i^anda 
conformité  entre  leurs  réactions.  Les  uns  et  les  autres  donnent 
des  combinaisons  métalliques  avec  l'argent  et  le  mercure,  et  peu- 
vent   être    transformés  en  sels  araidés    par    l'action   des    terres 

La  succinimide  fond  à  126°  et  bout  à  287-288°;  sa  combintùson 
ai^entique  G'H'O'AzAg  renferme  4  H'O,  qui  se  dégage  i  1 00°,  mais 
non  sur  l'acide  sulfurique.  Gerbardt  et  Laurent  avaient  pris  cet 
hydrate  pour  du  succinamate  d'argent.  On  l'obtient  le  plus  facile- 
ment (Bungej  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  but  une   solution 


(I)  DeuUcht  chtmùche  OtutUelMft,  t 


',  p.  17.  —  im,  n*  1. 
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aqueuse  de  succimmide.  La  combinaison  mercurique(G^HH)'Az)*Hg, 
obtenue  de  mfime,  forme  des  cristaux  solubles  dans  l'eau  et  dans 
rakool.  Elle  se  combine  à  HgGl'. 
La  succinamide  forme  des  combinaisons  analogues  : 

C*H*0*(AiH*)HgO  +  1/2H«0 

cristalliBe  par  le  refiroidissement.  La  combinaison  mercurique  de 

la  phénylsuccinamide  est  très-peu  soluble. 

La  transformation  connue  de  la  succinimide  en  acide  succina- 

mique  s'effectue  facilement  par  Tébullition  avec  un  lait  de  chaux. 

Le  succinamate  de  calcium  est  soluble  et  incristallisable.  La  phé« 

nylsuccinimide  se  transforme  d'une  manière  plus  nette  ;  les  sels  de 

baryum, 

(C"H«'>AzO»)*Ba+3H«0, 

et  de  calcium  de  Tadde  phénylsuccinamique  n'ont  été  obtenus  que 
par  double  décomposition,  en  flocons  blancs,  devenant  cristallins 
sous  Teau  L'acide  libre 

cristallise  dans  Teau  bouillante  en  petites  aiguilles  fusibles  à 
148*,5.  Chauffé  plus  fort,  il  se  transforme  en  imide  et  en  eau. 

La  succinamide  peut  également  se  transformer  en  acide  succina- 
miqne  par  l'action  de  la  chaux  : 

2C*H*0*(A2H*)» + Ca(OH)«=  Ca(C*H*0»AzHV+2AzH». 

La  phénylsuccinamide  donne  de  même  l'acide  phénylsuccinamique. 
La  succinimide  peut  se  transformer  en  amide  par  l'action  de 
l'ammoniaque  alcoolique  : 

C*H*0*.AzH+ AeH»=  C*H*0«(A2H>)«. 

n  se  forme  en  même  temps  du  succinamate  d'ammonium. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  la  phénylsuccinimide  donne  de  la 
phénylsuccinamide.  Celle-ci  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  in- 
soluble dans  l'alcool;  elle  forme  des  aiguilles  aplaties  fusibles 
à  181». 

Inversement,  les  amides  et  les  acides  amidés  se  transforment 
par  la  chaleur  dans  les  imides  correspondantes.  Une  réaction  inté- 
ressante est  celle  de  l'acide  succinique  sur  l'acétamide  :  il  se 
forme  de  la  succinimide,  de  l'acide  acétique  et  de  l'eau  : 

C«HH>*-f-  C«H»O.AiH*=C^H*0*.A«H +C*H*0*+HH). 


L'auteur  définit 
en  acitUs   amidés   par   fixation   d'eau,  et 
d!amm(miaque. 
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imides  :  des  dérivés  amidés  se  tramformoM-l 
amidci  par  ylralÙMt  I 


Siwlhèac  d'un  noBveMM  ph4noIi 


T  M.  B.  VAVEmXO  {!]. 


L'aut«ur  a  étendu  à  la  synthèse  d'une  nouvelle  série  de  phénols 
la  réaction  ijue  M.  Zincke  a  employée  pour  obtenir  de  nouveauï 
hydrocarbures.  Il  a  fait  agir  le  zinc  Bur  un  mélange  de  toluène 
chloré  et  de  métliylphénol  ou  anieol.  En  chauffant  légèrement,  il 
se  produit  une  vive  réaction  accompagnée  d'un  fort  dégagement 
d'acide  chlorliydriq  '  '"  ''  ■"'  ■'  n,  après  que  l'eicès  des  corps 
réapssanla  a  distil  monte  rapidement  à  300'  et 

il  distille  une  huile  au,  renfermant,  après  rectifi- 

cation, C"H"0.  GV  ued'un  phénol  : 

3.CH'. 

Il  fournit,  en  effet,  léthyle  par  l'action  de  l'acide 

iodhydriijue  à  150°.  1"  ion,  il  se  forme  un  corps  oléa- 

gineux difiicilement  olvant  dans  le  carbonate  de 

potasse  avec  une  hc  :\u  i.  Purifié  par  distillation,  il 

s'obtient  en  lamelles  iscs.    C'est   probablement  la 

nouveau  phénol  pur.  r  directement  par  l'action  du 

zinc  SUT  un  mélange  u.        uol  ^oluèue  chloré. 


Sar  l'Aciile  bromi 


H.   R.  FITTIC  (2). 


M.  RosB  Garick  a  étudié  l'acide  broraophéuylsulfureux,  obtenu 
par  l'aclion  du  brome  sur  l'acide  phénjlaulfureus,  et,  en  compa- 
rant ses  sels  avec  ceux  do  l'acide  de  Couper  (benzine  bromée  et 
acide  sulfurique),  a  conclu  à  l'isomérie  des  deux  acides.  Le  dernier, 
fondu  avec  la  potasse,  lui  a  fourni  de  la  résorcine,  tandis  ipie 
le  premier  n'a  pas  donné  de  résultats  nets.  L'auteur  a  eng^é 
M.  Wa?h  il  répéter  les  expériences  de  M,  Garrick  sur  ce  dernier 
point.  Le  sel  de  polaxsium  de  l'acide  est  fondu  avec  de  la  po- 
tasse à  une  température  aussi  basse  que  possible;  la  masse  dis- 
soute dans  l'eau  et  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  cède  i  l'éther 
une  petite  quantité  d'un  liquide  impur,  d'une  couleur  foncée,  ptw 
sédant  les  propriétés  du  produit  obtenu  par  M.   âanick, 

(1)  /oumol /Tir  prthUwchfChcmie.NouTeUe  série,  t.  n,  p.  4B8.  —  ISIl,  n*  30, 

(2)  ZeiUchTifl  fur  Chtmit.  NouT«lle  Sirie,  t.  vu,  p.  449. 
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Cette  masse,  traitée  par  Peau,  s  y  dissout  en  partie;  il  reste  une 
huile  d'une  odeur  phénolique,  et  la  solution  aqueuse  laisse  par 
éviporation  spontanée  un  résidu  cristallio.  Ce  corps  produit,  avec 
le  perchlorure  de  fer,  une  coloration  violette,  en  même  temps  qu'il 
se  précipite  un  corps  foncé.  Sublimé  entre  deux  verres  de  montre, 
à  travers  une  feuille  de  papier  buvard,  il  donne  im  corps  parfaite- 
ment blanc  qui  n'est  autre  que  la  résorcine.  L'hydroquinone,  qui 
annit  pu  se  former  dans  Faction  de  la  potasse  sur  l'acide  bromo- 
{Aiénylsulfureux  de  M.  Garrick,  n'est  altérée  ni  par  la  sublimation 
ni  par  la  fusion  avec  la  potasse;  il  n  est  donc  pas  probable  qu'il  y 
a  eu  une  transformation  moléculaire  pendant  la  réaction. 

M.  Wodz,  en  distillant  le  bromophénylsulfite  de  potassium  avec 
ie  cyanure  de  potassium,  a  obtenu  du  benzonitrile  et  de  la  paradi- 
cyanobenzine;  le  premier  composé  fournit  de  l'acide  benzolque  par 
l'action  de  la  potasse  alcoolique,  et  le  second,  de  l'acide  téréphta- 
lique.  Ces  résultats  sont  d'accord  avec  ceux  obtenus  dans  l'action 
de  la  potasse  fondante,  et  montrent  que,  malgré  les  différences 
qui  existent  entre  les  sels,  Tacide  de  M.  Garrick  se  comporte  dans 
ces  réactions  comme  celui  de  M.  Couper.  L'auteur  croit  qu'il  est 
nécessaire  de  répéter  avec  soin  les  expériences  de  M.  Garrick 
a?ant  de  tirer  une  conclusion  de  ces  faits. 

9lmr  les  pliéBola  oiOBoeliloraeétl^ma  et  «aUdaeéti^oe, 
par  m.  B.  HT.  PBETOMT  (1). 

Le  phénol,  chauffé  avec  du  chlorure  d'acétyle  chloré,  aussi  long- 
temps qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  donne  à  la  dis* 
tdUtion  un  liquide  passant  entre  230  et  235%  et  qui,  dissous  dans 
l'alcool,  fournit  par  évaporation  lente  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
lique,  des  aiguilles  soyeuses  de  monochloracétate  dephényle  : 

C«H».0(C*H*C10). 

Ce  composé,  qui  a  la  même  odeur  que  le  phénol,  a  une  réaction 
idde,  est  insoluble  dans  l'eau,  facilement  solubie  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  et  fond  à  40*,2. 

Lorsqu'on  le  chauffe  à  140®  en  tube  scellé,  avec  ime  solution  alcoo- 
lique d'ammoniaque,  il  se  dépose  après  le  refroidissement  des  cris- 
tûx  abondants.  On  les  fait  dissoudre  dans  l'eau,  on  les  met  en 
digestion  pendant  quelque  temps  avec  de  l'hydrate  de  plomb,  on 

(1)  Jcwrnal  fSar  fmtkiUehê  Chemie.  Nouvelle  série,  t.  iv,  p.  379.  -  1871. 
MOUV.  8tR«,  T.  XVn.  1873.  —  SOC.  CHIM.  15 
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filtre,  on  précipite  la  plomb  par  rhydrogène  sulfuré,  on  évapare  ai 
bain-marie  et  oc  fait  cristaliiaer  au-dessus  de  l'tkcide  sullurique 
Lea  cristaux  ainsi  obtenus  sont  de  l'amidacét&te  de  phényle  : 
CH'.O.CC'H'.H'Ag.O). 
Il  criatallise  en  tûguilles  blanchea,  à  réaction  faiblement  acide,  bo 
lubies  dans  l'eau,  presque  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  1  etlier,  A 
129,5°,  il  commence  à  ae  ramollir;  â  une  température  plus  élevée 
il  prend  une  couleur  foncée.  H  n'éprouve  pas  d'altération  notable  î 
133';  chauffé  plus  fort,  il  est  décomposé. 

Sur  la  tri  a.  n.  MAEiKOWSKi  (1). 

tîtude  de  triamido benzine  ;  st 
pïcriquo  (Lautemaun,  G  aube, 


On  ne  connaît 
formation,  par  r 
n'est  pas  mise  hu 
d'apr&s  lequel  c'e 

L'acide  chrjsa 
dérivé  par  réduct 


îme  été  niée  par  M,  Heiatzel. 
]1  qui  prend  naissance, 
^ido  dinitramidobenzoïque,  soi 
gé  comme  de  l'acide  iriamido- 


et  il  était  à  prévoi 
de  la  cbaleur  en  a 


décomposerait  sous  l'influencf 
triamidobenzine  : 


L'expérience  a  con 

L'acide  triamîdobenzoïque  ei  n. 
avec  du  verre  pilé,  il  distille  un 


tis,  étant  soumis  à  la  distillatioE 
ide  rouge  épais,  se  concrétanl 


n  une  masse  cristalline  radiée,  qui  se  déshydrate  complètement  i 
100".  Le  rondement  est  de  70  à  75  p.  100  de  la  quantité  théorique, 

1,0.  Iriamidobenzine  C"H'(AzH*)'  fond  dans  des  tubes  capillaire! 
à  lOS-lOii"  et  distille  vers  300°  sans  se  décomposer;  elle  se  vola- 
tilise déjà  notablement  à  100'.  Ella  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'étber.  La  solution  aqueuse  concentrée  est  alcaline;  elle  donne, 
avec  le  clilorure  ferrique,  une  coloration  violette,  puis  un  précipite 
brun.  Les  bypochloritea  y  produisent  des  précipités  rouge-brun. 
Elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Une  solution  concen- 
trée de  soude  sépare  la  base  de  sa  solution  en  gouttelettes,  qui  se 
Iransformt'nt  bientôt  en  tables  rhombiques  et  hexagonales.  L'acide 
sulfurique  concentré,  additionné  d'une  goutte  d'acide  azotique,  la 

(  I  )  Dtuttche  dwniuke  GueUÊAafI,  t.  t,  p.  H.  —  1ST3,  n*  1 . 
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digBOQt  avec  une  coloration  bleue  qui  disparaît  par  Taddition  d'eau. 
L'adde  triamidobenzoîque  produit  la  même  réaction. 

U  chlorhydrate  as  triamidobenzine  G^H'(AzH^)',2HC!l  forme  des 
iq[ailles  d'un  gris  d'argent,  qui  sont  précipitées  de  leur  solution 
aqueuse  par  Tacide  chlorhydrique  concentré. 

Le  sulfate  C*H»(AzH»)».H'S0*+2H»0  se  sépare,  par  l'addition  d'al- 
cool i  sa  solution  aqueuse,  en  grandes  lames  presque  incolores. 

La  théorie  prévoit  trois  triamidobenzines  isomériques.  La  dini- 
tnniiine  donne  par  réduction  de  la  phénylène-diamine  et  de  l'am- 
aïoniaque  (W.  Hofmann),  et  non  de  la  diamidaniline  (triamidoben- 
zme).  La  picramide  (trinitraniline)  devrait,  si  elle  se  comporte  de 
même,  donner  la  triamidobenziue  ;  l'auteur  n'a  pas  encore  terminé 
fétode  de  cette  réaction.  Un  troisième  mode  de  formation  de  la 
triamidobenzine  serait  la  réduction  de  la  trinitrobenzine,  dérivée 
de  la  picramide,  par  la  réaction  de  Griess. 

L'auteur  décrit,  en  outre,  quelques  sels  de  l'acide  triamidoben- 
soIque.Le  ^  de  ùalciumest  anhydre.  Le  sel  de  zinc  renferme  : 

[C«H\AiH^»CO*]«Zn+  6H*0. 

Les  sels  alcalins  n'ont  pu  être  obtenus  cristallisés. 
UsulfaUd'acide  triamidobenzoîque  G''H«(AzH*)»  CO»H.H*SO*+H*0 
s'obtient  en  faisant  cristalliser  la  solution  de  l'acide  amidé  dans 
Tacide  sulfurique  étendu.  Vazotate  a  pour  composition  : 

C«H*(AzH«)»GO«H.2HAzO». 

Le  chlorhydrate^  séché  à  100^  renferme  encore  1/2H'0;  la 
combinaison  avec  le  chlorure  stanneux  renferme  de  même  3  1/2H'0. 

C^Mbtmalsom  4e  l'mnlllBe  et  de  Im  toluldlne  mvee  les  lodures 
métalliqaes,  par  M.  Herm.  TOnii  (1). 

D'après  les  recherches  de  M.  H.  Schiff  (2),  il  existe  des  dérivés 
métalUques  de  l'aniline,  ayant  pour  formules  générales  : 

IM'  IW  /M*' 

C*H»  AzV  (C«HV  Az»  I  (G«H")* 

H  (h*  |fl» 

L^auteor  ne  croit  pas  que  ces  combinaisons  aient  la  constitution 
indiquée,  car  on  ne  les  connaît  ni  à  l'état  de  liberté  ni  à  l'état  de 

(1)  Arehiv  der  Pharmaeiey  t.  cxcvni,  p.  201 . 

(2)  Bépertoire  de  chimie  pure ^  i.  v,  p.  65.  —  1863. 
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bsIb  oxygénés,  mais  eeulement  unies  aux  haloîdes.  Ces  combinai- 

.  EonB  halogénceïi  sont  simplement  des  chlorures  métalliquea  corn-* 

binés  à  de  l'aniline  ou  à  de  la  loluidiue,  analogues  aux  combinai- 

80I1B  décrites  autrefois  par  l'auteur  : 

2CB'Az+ZnCi'    et    (C'H'Ai)'ZnCl'  +  2HCI+H'0. 

II  a  maintenant  obtenu  les  mSmes  combinaisons  avec  les  iodures 
ds  zinc,  da  cadmium  et  de  mercure. 

La  combinaison  (C'H'Az)''ZnP  s'obtient  en  aiguilles  incolores   , 
et  brillantes,  par  le  lefroidissement  d'un  mélange  de  solutions  al-    i 


>oliqueB  bouillan' 
dans  l'atcool  bouil 

La  combinaison 
aiguilles. 

Une  solution  alcc 
l'iodure  mercurique- 
la  combinaison  (C 
de  soufre  ou  en  prise 
l'aniline  alcoolique. 
brique.  GhauBe  doi 
sèment  en  une  masb 

La  combinaison  c 
est  en  iines  aiguilles  ^ 
elle  eut  très-stable,  ii 

Gea  combinaisons  si 


B  de  z 


:.  Elle  est  solubI« 


par  1  eau. 

btient  de    même  en  longues 

l'anilinedissouton  abondance 
'ement  de  la  liqueur  filtrée, 
^pose  en  tables  d'un  jaune 
ilub le  dans  l'eau,  soluble  dans 
a  à  l'air  et  se  colore  en  rouge 
.  se  concrète  par  le  refroidis- 
de  végétations  rougss, 
odure  de  zinc  fC'H'Azj'.Znl* 
quement  comme  la  wavellite; 
u,  solublo  dans  l'alcool. 
e  iodbydrique. 

1   de    taoallle  bonlllant 
.  ■>.  JAiVIVASCH  (1). 

L'huile  peu  volatile  du  goudron  de  houille,  débarrassée  d'acide 
phénique,  a  donné  à  l'auteur,  après  un  grand  nombre  de  rectifica- 
tions sur  du  sodium,  deux  portions  passant  d'une  manière  con- 
stante :  la  première  entre  161  et  165",  et  la  seconde  de  165  à  169°. 
Dans  le  but  de  préparer  du  pseudocumène  brome,  l'auteur  a  traité 
ces  liquides  par  le  brome  à  froid  ;  au  bout  de  quelque  temps,  le 
liquide  déposait  des  cristaux  sous  forme  de  tables,  eu  assez 
grande  quantité.  Ce  corps  se  dissout  facilement  dans  l'éther,  qai 
l'abandonne  en  beaux  cristanx  monocliniques  très-réfrîngents  ;  ils 
fondent  vers  86  ou  87*,   mais  se  décomposent  avec  dégagement 

(1)  Zeittchrift  fûT  Chmû,  t.  vn,  p.  U3. 
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SmHb  bromhydrique,  lorsqu'on  essaje  de  les  distiller.  L'alcool 
bonillaDt  les  dissout  en  les  décomposant;  la  solution  laisse  par 
réfiporation  un  résidu  liquide.  Ce  corps,  qui  renferme  C'H'Bi^, 
l'abère  déjà  à  Tair.  L'acide  nitrique,  même  étendu,  le  transforme 
«i  acide  picrique.  Traité  par  Tamalgame  de  sodium,  il  perd  du 
Ixrome  et  se  change  en  un  dérivé  monobrnmé  cristallisé,  fusible  vers 
38  à  39%  bouillant  entre  212  et  216*.  Il  est  très-soluble  dans  l'al- 
cool, l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Ces  beaux  cristaux  noir- 
disent  i  la  longue. 

iar  le  psevdoevmèBe  blbromé»  par  MH.  P.  SANNAMCH. 

et  0.  SUSSBlVttUTH  (1). 

Les  auteurs  ont  observé,  en  fractionnant  du  pseudocumène 
brome,  que  les  dernières  portions  qui  distillent  se  solidifient.  Par 
plusieurs  distillations  fractionnées  de  ces  portions,  on  arrive  facile- 
ment i  isoler  un  corps  bouillant  de  276  à  279*  et  se  solidifiant  à 
froid.  Purifié  par  compression  et  par  cristallisation  dans  Palcool, 
eette  substance  est  en  longues  aiguilles  minces,  fusibles  vers 
63  ou  64*  et  bouillant  de  277  à  278*.  Elle  est  peu  soluble  dans 
Ttlcool  froidy  mais  Téther,  la  benzine  et  le  chloroforme  la  dissol- 
Tent  aisément.  Elle  renferme  G*H*^Br*  et  est  isomérique  avec  le 
mésitylène  bibromé  de  M.  Fittig. 

•w  le  tmwhmmoh  par  MM.  C.  «MABBB  et  C.  UUkmKU  (2). 

Les  auteurs  ont  obtenu,  dans  la  purification  de  l'anthracène  brut, 
on  corps  qu'ils  avaient  d'abord  pris  pour  un  hydrocarbure  ;  il  est 
moins  fusible  que  l'anthracène  ;  il  se  combine  avec  l'acide  picrique, 
formant  de  beaux  cristaux  rouges  qu'on  obtient  par  cristallisation 
dans  les  portions  élevées  du  goudron  de  houille.  Séparé  de  la  com- 
Innaison  picrique  par  l'ammoniaque,  il  fond  à  238*,  bout  à  338*, 
et  est  insoluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis.  Il  renferme  de 
rizote,  et  sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  C*'H*Az,  qui 
correspond  aussi  à  la  densité  de  vapeur  5,96  à  6,01  (théorie  =5,85). 
Les  auteurs  le  nomment  carbazoL  D  est  isomérique  avec  l'acridine, 
H  se  sublime  en  lamelles  ou  en  tables  blanches  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'éther,  l'alcool,  la  benzine.  Il  distille  sans  alté- 
ration sur  la  poudre  de  zinc  et  sur  la  chaux  sodée.   L'acide  sulfu- 

(1)  ZeiUéhfifl  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  454. 

(3)  DeuUehe  chemisehe  Getelltchaft,  t.  v,  p.  12.  —  1872,  n*  1. 
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rique  fumant  le  disBOut  avec  une  couleur  brune,  qui  devient  ^^^ 
geâtTB  par  la  chaleur.  L'eau  le  reprécipite  de  cette  solution.  Avec 
l'acide  sulfurique  ordinaire  k  100\  il  donne  un  acide  dîsulfureuï. 
L'acide  nitrique,  suivant  la  concentration  et  la  température,  le 
transforme  en  dérivé  mono-  ou  binîtré.  L'acide  nîtreus  agit  de 
même  sur  la  solution  alcoolique  du  carbazol. 

L'acide  chlorbjdrique  concentré  le  bleuit  légèrement,  à  250', 
sans  l'altérer.  A  200",  la  potasse  est  sans  action.  L'amalgame  de 
sodium,  l'acide  iodbydrique  au-dessous  de  200',  ne  le  modifient 
pas;  au-deasua  de  cette  température,  il  se  forme  des  produits  gou- 
dronneux. Mais  si  l'on  fait  agir  l'acide  iodliydriquo  concentré,  à 
200-230",  en  prése""-"  '^•'  nVinoilm"-  "ur  le  carbazol,  celui-ci  fixe 
6  at.  d'hydrogène  >  a  une  base  que  les  auteurs 

nomment  carbazol 

Le  chlore  et  le  b  produits  de  substitution  qui 

seront  décrits  plus 

Le  picrate  de  ca  ["(AzO'j'.OH  forme  de  belles 

aiguilles  rouges,  pa  benzine  froide,  plus  solubles 

dans  la  benzine  bou  :ber.   D  se  sublime  presque 

sans  décomposition, 

La  carbazoUne  G  par  l'action   de  IH  en  pré- 

sence du  phosphore,  addition  de  l'ammoniaqQe  ou 

de  la  Boude  à  la  soli  étendue  d'eau  et  filtrée,  en 

aiguilles  blanches  cr  l'alcool,  fusibles  à  96"  et  dis- 

tillant à  286"  {corrigé 

La  carbazoUne  est  Icool,  l'éther,  la  benzine,  su- 

hlimablc  en  aîguillet  ^^  u.  avec   la  vapeur  d'eau.  Elle 

forme  des  sels  très-soiubles.  rhydrate,  le  seul  sel  solide 

qu'aient  obtenu  los  auteurs,  ae  f  lorsqu'on  fait  passer  un  cou- 

rant du  HCl  sec  dans  une  solution  de  carbazoline  dans  l'éther 
anhydre.  Ce  sel,  qui  se  sépare  d'abord  à  l'état  oléagineux,  mais 
qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser,  se  dissout  dans  de  très-petites  quan- 
tités d'eau  ou  d'alcool.  II  renferme  G"H"Az.HGl. 

La  cafhazoline,  dissoute  dans  les  acides,  s'oxyde  trèa-facî'ement ; 
les  solutions  di'  chlcruri'  platiniijDe,  di?  chlorurn.  fi/rriniju,  de  bi- 
chromate et  de  permanganate  de  potassium,  y  produisent  déjà  i 
froid  des  précipités  amorphes  bruns.  L'acide  nitrique  la  colore 
d'abord  en  rouge,  puis  la  résinifîe. 

La  potasse  en  fusion  ne  l'altère  pas,  pas  plus  qae  la  distillation 
sur  la  chaux  sodée  chauffée  au  rouge. 
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Mmr  Im  densité  de  wmptmr  de  ««elqaee  conlilMaiflHiu 
•i|ui«vee,  à  point  d'ébnUltlon  éleTé,  par  M.  C.  «BABBE  (1). 

Uauteur  a  fait  usage  de  Tappareil  de  MM.  Deville  et  Troost,  et 
i  opéré  dans  la  vapeur  de  soufre  bouillant.  Nous  nous  contente- 
rais d'indiquer  les  résultats  auxquels  est  arrivé  l'auteur  : 

Densité  obsanrée.     Densité  théorique. 

Anthraquinone C"H«0*  7,33  7.20 

Pyrtne Ci^H»»  7,2  7,0 

AcéDaphtène C"H««  5,35  5,33 

Anhydride  phtalique . .  C«H*(CO)*0  5.32  5,12 

Acridine C"H»Az  6,10  5,85 

On  n'avait  pas  encore  déterminé  la  densité  de  vapeur  d'un  anhy- 
dride analogue  à  l'anhydride  phtalique.  Ce  dernier  bout  à  277^  ;  ce 
point  d'ébulUtion  n'était  pas  encore  connu. 

La  densité  de  vapeur  de  l'acridine  est  également  importante,  car 
elle  démontre  que  sa  formule  est  G^H'Az,  et  non  le  double,  comme 
avaient  été  portés  à  le  croire  MM.  Graebe  et  Garo.  Il  faut  également 
dédoubler  les  formules  de  ses  dérivés,  sauf  celle  de  Thydracridine. 
Le  carbazol  possède  la  même  composition  et  la  même  densité  de 
Tapeur  que  l'acridine  ;  ces  deux  corps  retirés  du  goudron  de  houille 
sont  donc  isomériques. 

La  densité  de  vapeur  du  chrysène  n'a  pu  être  déterminée  ;  ce 
corps  n*est  pas  assez  stable  ,  et  son  point  d'ébullition  est  trop 
rapproché  de  celui  du  soufre. 

AetioB  du  perchlorare  de  phosphore  sur  Im  nltroamphtallae, 
par  MM.  V.  deMOMMCK  et  P.  llABaiIAiaT(2]. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  sur  la  nitronaphtaline  en  don- 
nant de  la  chloronaphtaline  G^^H^Gl,  évidemment  d'après  l'équation  : 

C««HUz0«+PCl»=C««H'G14-P0Cl»+Az0Cl; 

en  effet,  il  se  produit  de  l'oxychlorure  POCl'  et  un  gaz  donnant 
des  vapeurs  rouges  à  l'air.  La  réaction  est  très-vive  si  l'on  ne  prend 
pas  la  précaution  de  chauffer  très-lentement. 

La  chloronaphtaline  obtenue  bout  à  251-253®;  sa  densité  à  15 
est  égale  à  1,2025. 

Le  perchlorure  de  phosphore  est  sans  action  sur  la  modification 
rfaombique  de  la  dinitronaphtaline. 

(1)  DevUche  ehemische  GeteUtehaft,  t.  v,  p.  15.  —  1S72.  n*  1. 

(2)  I>eutKhe  chemitehe  GesHlschaft^  t.  v.  p.  11.  —  1872,  n*  1. 
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La  nltrobenzino  ne  donne  paa  de  chlorobonKine  dans  ces  circon- 
BUaces.  La  nitronaphUline  et  la  nttrohenzine  présentent  une  diffé- 
rence analogue  lorsqu'on  les  traite  par  l'acide  bromhydrique  ;  la 
dernière  donne  de  la  bromaniline,  tandis  que  la  nitronapblaline 
échange  son  AzO'  contre  du  brome. 

Le  pentasulfure  de  phosphore,  sans  action  sur  la  nitrobenzine, 
attaque  ënergiquement  la  nitro naphtaline. 

I^a  nitronaplitalme  bout  à  304'. 


}UÉE. 


VMbrlcBtloa  4.»  1 


I 


H.  C.  FmSTENAU  (1). 


Lee  fabricants  d'à 

hé  longtemps  à  faire  l'outre- 

mer  bleu  en  une  seii 

L'observation  prer 

iteur,  c'est  qu'en  calcinant  de 

l'outremer  vert,  co 

avec  une  solution  légère  de 

résine  dans  le  aulfu 

}btient  de  l'outremer  bleu. 

La  mixtion  varie  r 

ployé  et  la  nature  du  charbon. 

dans  les  proportions 

De  luU  i 

kaolin 

90  à 

eoude 

110  i 

soufre 

10   à      13  — 

résine 

10              ~ 

charbon. 

On  pulvérise  d'abord /friCT/ienl  le  kaolin  et  h  soude  ft  pari  :  cotte 
opération  est  très-importante;  ensuite  on  ajoute  ie  soufre  et  la  ré- 
sine pulvérisi's  de  m&me,  puis  on  fait  passer  deux  fois  le  mélange 
à  la  meule.  Un  introduit  alors  la  masse  dans  des  pots  de  dimen- 
sions convenables.  Ces  pots  sont  bouchés  et  enduits  avec  soin  d'un 
lut  siliceux,  puis  séchas  lentament  et  introduits  dans  un  four  dont 
l'auteur  donne  la  description.  On  place  les  creusets  renversés,  le 
couvercle  en  bas.  On  chauffe  ^'abord  lentement,  de  façon  à  atteindre 
le  rouge  sombre  en  cinq  ou  six  heures,  température  à  laquelle  oa 
maintient  le  four  de  treize  à  vingt  heures,  suivant  les  dimensions 
du  four  et  les  proportions  du  mélu^.  Après  un  refroidissement 

Dingltr'i  poiyUchnteUt*  Journal,  t.  ccc,  p.  44T.  —  Décembre  1871. 
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ienl  on  ouvre  le  four.  La  masse  doit  présenter  dans  les  pots  une 
belle  coloration  bleu  rougefttre.  On  la  soumet  alors  aux  lavages  or- 
ifiniires.  On  voit  qu'ainsi,  en  une  seule  calcination,  on  a  l'outre- 
mer bleu,  sans  avoir  à  faire  l'outremer  vert,  et  à  recalciner  celui-ci 
comme  dans  Tancien  procédé. 

BstmctloM  do  micre  des  wkélmmmm  par  Im  hmrjtm, 
par  M.  CSeoriTM  lilJIV«B  (1). 

Depuis  longtemps  on  sait  que  pour  extraire  le  sucre  des  mé- 
lisses on  peut  avec  avantage  employer  la  baryte  caustique  ;  on  ob- 
tient ainsi  une  combinaison  de  sucre  et  de  baryte  insoluble,  qu'on 
décompose  par  l'acide  carbonique  pour  remettre  le  sucre  en  liberté. 
L'tuteur  donne  au  sujet  de  cette  fabrication  les  détails  suivants  : 

La  baryte  mise  en  réaction  est  préparée  suivant  la  méthode  que 
M.ti.Lunge  a  indiquée  dans  une  note  précédente  (2).  La  bar}'te  em- 
ployée pour  traiter  les  mélasses  n*a  pas  besoin  d'être  desséchée. 
Li  solution  bouillante  et  concentrée  de  baryte,  sortant  des  chau- 
diàres,  est  mise  dans  de  petits  paquets,  et  on  y  ajoute  une  quantité 
déterminée  de  mélasse.  Les  proportions  du  mélange  sont  indiquées 
ptr  l'expérience  ;  comme  les  paquets  sont  tous  égaux,  on  acquiert 
nfttdement  l'habitude  d'un  mélange  convenable. 

Après  la  mixtion,  la  masse  est  jaune  et  couverte  d'écume  ;  quel- 
ques minutes  après,  le  tout  devient  semi-solide  ef  forme  un  magma 
virt  foncé. 

On  vide,  après  solidification,  les  paquets  dans  des  réservoirs  en 
EsT-blanc,  munis  d'un  double  fond  percé  de  trous  et  recouvert  d'une 
toile  de  lin.  Là,  la  masse  pâteuse  s'égoutte  :  c'est  de  la  mélasse 
complètement  débarrassée  de  sucre  cristallisable  qui  s'écoule  ;  cette 
mélasse  est  soumise  à  la  fermentation  suivant  les  méthodes  ordi- 
naires. On  lave  après  cet  égouttage  le  sucrate  de  baryte  avec  de 
Teau,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  sorte  incolore  ;  tous  les  sels 
étrangers  sont  ainsi  séparés  du  sucrate  de  baryte.  Les  eaux  de  la- 
nge contiennent  une  grande  quantité  de  la  baryte  en  excès  et  du 
solfore  de  baryum  provenant  du  sulfate  de  baryte.  On  précipite  ces 
sels  par  les  eaux  de  lévigation,  contenant  de  l'acide  sulfnrique  et 
dn  sïd&te  de  potasse.  Ces  eaux,  après  ce  traitement,  sont  travaillées 
pour  en  extraire  la  potasse. 

(1)  Dingler's  polyiechniehes  J&umal,  t.  ccii,  p.  164.  —  1871. 
(3)  BMUin  de  la  Société  chimique,  t.  xvi,  p.  357. 
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Le  Bucrate  de  baryte,  bien  lavé,  est  mis  k  l'état  Ae  bouillie  dons 
des  réservoirs  en  Ittle  où  passe  l'acide  carbonique  provenaQt  de  la  fer- 
mentation des  mélasses.  Le  gs/,  carbonique  arrive  sous  une  certaine 
pression,  de  façon  ft  agiter  la  masHe.  A  la  fin  de  l'opération,  on 
ajoute  de  nouveau  de  l'eau,  pour  avoir  une  décomposition  complète 
par  l'acide  carbonique.  L'acîde  carbonique  se  combine  à  la  barjte 
libre,  à  celle  combinée  au  sucre,  et  décompose  une  partie  du  sul- 
fure de  baryum,  de  aorte  qu'il  y  a  dégagement  d'hydrogène  sulfure. 

lie  carbonate  de  baryte  formé  se  dépose  dans  des  cuviers  à  dé- 
cantations successives,  et  se  sépare  ainsi  de  l'eau  tenant  le  sucre  en 
dissolution;    ce  c  !ment  pressé,  pour  enlever  le 

reste  de  la  solutioi.  lè  et  represuè.  Le  carbonate  de 

baryte  ainsi  obtenu  'tat  de  baryte  caustique. 

La  solution  sucré  irrassée  da  la  baryte  caustique 

par  l'acide  carboniq  re  du  sulfure  de  baryvim.  Pour 

éliminer  ce  sel  san  nouvelles  impuretés,  on  opère 

comme  il  suit  : 

On  ajoute  à  la  sol  de  zinc  en  très-léger  excès  ;  il 

se  fonne  du  sulfure  fate  de  baryte,  qui  se  précipi- 

tent tous  deux.  L'e  ic  est  précipité  par  du  sulfate 

d'alumine,  sous  la  >  ouble  insoluble.  Le  sirop  ainsi 

purifié  est  soumb  à)  ou'  ,ui  traitements  ordinaires  pour 

en  isoler  le  sucre. 


Dfwlmrectian  ■  ni  d'éKout  (1). 


i 


On  a  appliqué  pendant  plusieurs  années,  à.  Leicester,  la  chaÀ 
en  suspension  d:ins  l'eau  (lait  de  cbaux)  à  la  désinfection  des  eaux 
d'égout.  Le  volume  d'eau  fourni  est  de  32  000  mètres  cubes 
par  jour  environ.  Les  eaux  sales  élaient  élevées  par  des  pomper 
dans  un  grand  bassin,  et  elles  étaient  mélangées  au  passage  avec 
une  quantité  déterminée  de  lait  de  cliaux  :  le  mélange  était  produit 
au  moyen  rl'a^laleurs  puissants.  L'eau  troublée  déposait  rapide- 
ment, dans  ce  bassin,  un  précipité  floconneux  et  vaseux  de  carbo- 
nate de  cliaux,  qui  entraînait  mécaniquement  toutes  lea  matiâr«sen 
suspension.  Le  liquide  surnageant  était  écoulé  à  la  rivière.  Une  sé- 
rie d'opérations  analogues  superposaient  à  ce  dépdt  une  série  ds 
couches  nouvelles  ;  et  lorsque,  après  plusieurs  précipitations  de 
même  sorte,  le  dépAt  était  assez  volumineux,  il  était  extrait  et 

(Il  Kerank't  Kagatint. 
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goutté  à  l'aide  de  vis  d*Archiinède  le  prenant  au  fond  du  bassin, 
•t  il  était  réparti  sur  de  larges  bassins  de  dessiccation,  au  moyen  de 
machines  spéciales.  Il  pouvait  alors  être  transporté  par  eau  ou  par 
dumin  de  fer. 

Ce  procédé  présentait  quelques  inconvénients  :  l'excès  de  chaux 
nécessaire  à  la  précipitation  causait  un  dégagement  d'ammoniaque  ; 
mais  le  principal  défaut  consistait  dans  les  décompositions  secon- 
daires qui  prenaient  naissance  dans  le  bassin  de  précipitation,  au 
sein  même  des  couches  qui  avaient  été  précipitées  les  premières.  Il 
se  produisait  un  dégagement  de  bulles  de  gaz  qui  s'élevaient  à  tra- 
vers le  liquide,  et  qui  gênait  la  formation  des  dépôts  subséquents, 
et  par  le  fait  la  clarification;  les  eaux  envoyées  à  la  rivière  étaient 
donc  souvent  encore  chargées  de  produits  en  suspension. 

Ce  procédé  a  été  abandonné,  et  il  a  été  remplacé  par  le  procédé 
de  clarification  proposé  par  MM.  Forbes  et  A.  P.  Price,  dont  nous 
avons  déjà  donné  un  extrait  de  la  patente.  L'agent  employé  pour 
la  précipitation  est  le  phosphate  d*alumine,  dont  on  trouve  des 
quantités  considérables  dans  les  mers  occidentales  et  principale- 
ment dans  111e  d'Alto-Yelo,  où  Ton  peut  en  extraire  10  millions  de 
tonnes.  Ce  phosphate  renferme  39  p.  0/0  d'acide  phosphorique 
et  27  p.  0/0  d'alumine.  Pour  le  rendre  propre  à  Tusage  désiré,  il  est 
pulvérisé,  et  ensuite  traité  par  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  chlor- 
hydrique,  dans  la  proportion  de  7  d'acide  pour  10  de  phosphate 
naturel.  Il  constitue  une  pftte  ferme  ayant  les  propriétés  d*un  anti- 
septique puissant.  Dans  Tapplication,  on  mélange  cette  pâte  avec 
les  eaux  d'égout  ;  elle  produit  un  précipité  abondant  qui  laisse 
Teau  dans  un  état  de  limpidité  très-satisfaisant.  En  la  mélangeant 
avec  un  lait  de  chaux,  on  obtient  un  résultat  encore  plus  net  :  la 
chaux  décompose  les  phosphates  alcalins  et  laisse  Teau  surnageante 
exempte  de  toute  odeur  et  de  goût  désagréables.  L*eau  peut  servir 
directement  aux  usages  domestiques,  les  poissons  y  peuvent  vivre, 
et  elle  ne  se  putréfie  même,  par  les  chaleurs  de  Tété,  que  très- 
difficilement. 

Ce  procédé  a  été  essayé  en  aval  de  Londres,  en  employant  une 
tonne  de  phosphate  d'alumine  pour  15  000  mètres  cubes  d'eau;  le 
précipité  contenait  62,26  p.  0/0  de  phosphates,  20,11  de  matières 
organiques,  renfermant  une  quantité  d'azote  correspondant  à  0,69 
p.  0/0  d'ammoniaque. 


CHIMIE  APPLIQUÉE, 


■■r  l«a  relalloBi  qal  esislent  entrv  le  polda  «p^ciaqnt 
rteheMfteiin>ll»rcrolorBnlcdel'ladl|ra.  parM.Cl.l<EIJCBS(Il. 

Od  a.  dcterminc  la  quantité  de  matière  colorante  de  l'indigo  par 
la  méthode  volumétrique  décrite  par  l'auteur  dans  le  Journal  fur 
prahtische  Chimie,  l.  cv,  p.  107.  On  mesure,  an  moyen  d'une  bo- 
lutioii  de  chromate  de  potasse,  la  quantité  d'oxjdule  de  fer  pro- 
venant d'une  solution  acide  d'oxyde  de  fer,  et  réduite  par  une  quan- 
tité pesée  ou  EoesuTce  d'indigo  blanc  dissous  à  la  faveur  delà  chaux. 
Le  poids  spécifique  des  morceaux  de  petites  dimensions  a  été  dé- 


terminé par  le  pj< 
morceaux,  on  a  fait 
deJe^en.  L'auteur  a  e 
cette  méthode.  Dan. 
tiens;  !•  teneur  en  : 
chaque  échantillon. 
peu  de  matière  coloi 
sont  riches  on  matiè> 
BÎté.  Il  ressort  du 
centésiniiale  en  matîi 
on  prend  la  densité  i 
que  le  poids  spécifiq 
mesure  que  la  teneur  m 
compte  accessoirement         li. 
données  d'une  certaine  valeur  su 
mais  lea  poids  spécifiques  ne 
matière  colorante  (jue  lorsqu'o 


cas  où  l'on  disposait  de  gros 
lire  à  poids  constant  de  Bar- 
nombre  de  déterminations  par 
eau ,  il  y  a  (rente  détermioa- 
est  en  regard  de  la  densité  de 
espèces  d'indigo  renfermant 
isîté  élevée  et  que  celles  qui 
au  contraire,  une  faible  dén- 
ué si ,  pour  la  même  teneur 
difTérentes  espèces  d'indigo, 
ent  des  nombres  qui  font  voir 
'une  manière  incontestable  à 
irante  diminue.  Si  l'on  tient 
clferes,  la  densité  fournit  des 
-ichesse  en  matière  colorante  ; 
proportionnels  à  la  teneur  en 
compare  la  moyenne  d'un  certain 


nombre  do  dilTérentes  sortes  d'indigo  de  même  valeur.  Pour  des 
échantillons  isolés,  la  densité  peut  même  n'avoir  aucun  rapport 
avec  la  loueur  en  matière  colorante. 


>ar  l'emploi  de  l'kcide  moljbiliqae  comme  niMli^mt  roloraBta, 
pu  M,  «BOTHB  (3). 

Le  Journal  de  Dingler,  dans  son  naméro  de  juillet  1871, 
donne  un  procédé  d'obtention  d'une  matière  bleue  pour  soie, 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  eur  l'acide  molybdique.  Nous  de- 
vons faire  remarquer  que,  déjà  en  18S7,  M.  F.  Relier  avait  annoncé 
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qa*oii  obtenait  des  matières  tinctoriales  à  Taide  de  composés  mo- 
^bdiques.  M.  Keller  traitait  de  Tacide  molybdique  par  une  solu- 
tion de  soude  et  en  imprégnait  les  tissus.  Ces  tissus,  passés  en 
kiîn  acide,  se  recouvrent  d'un  dépôt  jaune.  Ainsi  préparés  et  traités 
JET  un  Lain  de  chlorure  d*étain,  ils  se  colorent  instantanément  en 
Ueu;  dans  les  bains  épuisés,  1^  coloration  est  verte. 

IL  Kurrer,  après  avoir  essayé  la  méthode  précédente ,  s'est  ar- 
ftté  au  mode  suivant  :  il  imprègne  les  fibres  de  molybdate  d'am- 
iMmiaque,  les  sèche  et  les  reprend  par  un  bain  d'acide  chlorhy- 
drique,  puis  par  une  solution  de  chlorure  d'étain.  On  lave  alors  len 
kùSes  et  on  les  sèche.  Ge  procédé  n*a  pas  donné  un  résultat  satis- 
faisant. Â  la  suite  des  nouvelles  recherches  de  M.  Schœnn, 
IL  Springmûhl ,  i  Breslau ,  a  fait  une  série  d'essais  sans  atteindre 
im  résultat  pratique.  Néanmoins,  il  ne  faut  pas  laisser  tomber  cette 
idée  (juiy  par  la  suite,  pourra  rendre  des  services  en  teinture. 

Ble«    d'aMlllne    poar   îwàpremmiou, 
paru.  BlitJMBia  Z^WEIFB£,(1). 

M.  Blamer-Zweifel  a  pris  un  brevet  pour  un  bleu  d'aniline  pour 
impression  qui  ne  le  cède,  dit-il,  à  l'indigo  ni  pour  Téclat,  ni  pour 
kfldidité. 

A  de  la  colle  d'amidon  faite  avec 

100  gr.   d'amidon, 
1  litre  d'eau, 
OQ  ajoute  à  chaud 

40  gram.  de  chlorate  de  potasse, 
3  à  4       —       sulfate  de  fer, 

10      —       chlorhydrate  d'ammooiaque  ; 

à  cette  pftte  jrefroidie,  on  ajoute  encore 

60  gram.  de  chlorhydrate  d'aniline. 

On  imprime  après  dissolution  de  ce  sel. 

On  change  la  nuance  obtenue  en  variant  les  proportions  de  sel 
d'iniline. 

La  pièce  imprimée  est  oxydée,  puis  lavée  dans  une  eau  alcaline 
chaude  qui  bit  apparaître  la  couleur  bleue. 

(l)  JHngler^i  poifUehnisehes  Jowmal,  t  ccu,  p.  193.  —  Octobre  1871. 


$38 


CmmS  APPUQDËE. 


BMploI  de  l'aliuirliip  «FtinKirlIc  ponr  le  roose  tar«, 
par  11.  H.  SBUTBB  U)- 

L'alîzarine  artificielle  tend  de  plus  en  plus  à  remplacer  les  oB 
leurs  de  la  garance,  el  l'auteur  a  éteotlu  celte  substitution  k 
teinture  en  rouge  lurc.  Cette  teinture  avait  jusqu'à  présent  toujot 
été  effectuée  avec  la  garuncine,  qui,  à  part  la  purpurine  et  d'aub 
matières  colorantes  jaunes  et  brunes,  ne  renfernae  que  2  à  3  p.  ( 
d'alizarine.  Or,  la  teinture  on  rouge  turc  no  renferrao  pas  trac» 
purpurine,  mais  seulement  de  l'alizarine,  unie  à  de  l'alumine  et  a 
acides  gras.  Toatea  les  matières  coloranfes  qui  l'accompagnent 


donc  plutôt  nuisibl 
pour  leur  départ,  t 
jours  la  perte  d'une 

Ces  inconvénients 
artificielle,  que  le  co 
plète.  Elle  fournit  in. 
couleur  d'un  rouge 
sède  un  éclat  bien  c 
la  garanciue.  Les  av. 
cette  teinture  sont  év 
de  chlorure  de  cbaux 
supposant,  ce  ipi  n't 
artificielle  lut  le  m&m^ 
ment  dite  contenue  dans 

Le  remplacement  de  la  gaiu 
contre  le  plus  grand  obstacle  a 
s'en  fait.  M.  Hoscoe  évalue  la  , 


lie  de»  opérations  nécessui 
longues  et  qui  eniralnent  U 
d'alizarine. 

squ'on  emploie  de  l'alizar 
.  l'état  de  pureté  presque  co 
a  teinture  sur  tissu  builé  o 
.  léger  avivage  au  savon,  pi 
:pie  fournit  l'ancien  procéda 
mte  l'alizarine  artificielle  pd 
ie  de  main-d'uîuvre,  de  sav^ 
évaluée  à  20  ou  25  p.  0/0, 
cas,  que  le  prix  de  l'alizari 


i  la  matière  colorante 


propi 


ir  l'alizarine  artificielle 
l'immense  consommation  q 
.ujction  annuelle  de  la  garance 


à  950  OûO  quintaux,  correspondant  4475  000  kiJog,  d'aliiarine.  C'est 
donc  cette  ijuanlité  de  matière  colorante  que  devrait  fournir  l'an- 
thracène  |iour  pouvoir  remplacer  entièrement  la  garante.  L'auteur 
pense  que  ne  résultat  pourra  être  atteint. 

Jannott  de  cbrome  aar  totlea  et  cdIobi  (2)> 

On  mordaiice  les  étoffes  au  moyen  de  la  cuve  dite  au  plombata. 
Elle  se  compose  de  : 

Eau 1000  lilres 

Chaux  vive 2  kil. 

Sulfate  ou  scâtata  de  plomb 1  kil. 
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II  faat  aYoir  soin  d*étemdre  au  préalable  la  chaux,  de  la  délayer 
dans  l'eau  et  d'ajouter  ensuite  le  sel  de  plomb  :  au  bout  de  deux 
heures  on  peut  s'en  servir  ;  il  est  inutile  de  la  tirer  au  clair,  il  suffit 
de  prendre  garde  que  les  fils  ou  les  étoffes  ne  touchent  pas  le  fond. 

Les  étoffes  ou  fils  sont  entassées  dans  cette  cuve,  pendant  deux 
heures  pour  les  jaunes  clairs,  et  douze  heures  pour  les  jaune- 
oraoge,  puis  rincées. 

La  cuve  est  alors  remontée  avec  la  moitié  des  doses  indiquée,  pour 
une  nouvelle  opération. 

Pour  le  jaune  paille,  on  passe  les  étoffes  légèrement  mordancées 
dans  un  bain  composé  de  : 

Eau 500  litres 

Bichromate  de  potasse 5  kil. 

Acide  sulfurique 1  kil. 

Le  jaune  se  développe  en  quelques  minutes,  on  lève  et  on  rince. 

Pour  le  jaune  d'or,  on  teint  les  étoffes  mordancées  pendant  2  ou 
3  heures  dans  un  bain  sans  acide  composé  de  25  kil.  de  bichromate 
de  potasse,  dissous  dans  500  litres  d'eau.  On  rince  et  on  sèche. 

Pour  le  jaune  orange,  les  étoffes  fortement  mordancées  sont  rin- 
cées, puis  teintes  dans  un  bain  de  chrome  sans  acide  et  semblable 
an  pnécédent  On  les  rince  dans  une  eau  de  chaux  bouillante.  Cette 
opénUion  fait  virer  le  jaune  d*or  à  Torange.  On  rince  et  on  sèche, 

Blcm  foocé  po«r  toiles  et  eotone  (1). 

On  obtient  une  teinte  à  peu  près  semblable  à  celle  de  Tindigo, 
moins  la  solidité,  au  moyen  du  campêche  ;  cette  teinture  est  très- 
économique  et  peut  être  appliquée  aux  tissus  bon  marché. 

On  commence  par  préparer  un  bain  d'engallage  contenant 
13  kil.  5Q0^e  sumac  Redon,  dans  lequel  on  engalle  50  kil.  de 
tissus  environ,  on  exprime,  puis  on  fait  tremper  à  froid  pendant 
dnq  à  six  heures  dans  un  bain  de  mordant  composé  de  : 

Alun 6  kil. 

Sulfate  de  fer  (couperose) 1  gr. 

Sulfate  de  cuivre 500  gr. 

Les  tissus  se  colorent  en  gris,  on  les  exprime,  on  les  abandonne 
jusqu'au  lendemain,  on  les  rince  et  on  teint  avec  10  kil.  de  cam- 
ptche. 

(1)  MfmiUur  de  la  teinture,  n*  2.  —  30  janvier  1872. 
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■mllatlon  dn  poU  pour  lea  onrraicr»  en  bol«(l). 

Le  bois  que  l'on  veut  vernir  est  enduit  d'une  couche  de  géla- 
tine, séché  lentement,  puis  bien  douci,  Pour  les  bois  clairs,  on 
ajoute  à  la  géUtine  de  la  craie  flaenient  pulvérisée  et  colorée  par 
de  l'ocre  rouge  foncé.  On  l'enduit  alors  du  mélange  suivant  : 

Pour  1  kilogr.  de  vernis  copal  bien  Qiiide,  on  ajoute  15  gr. 
d'huiie  de  lin  siccative  pure ,  et  l'on  chaulTe  le  mélange  en  agitant 
constamment  jusqu'à  complète  combinaison. 

Ou  laisse  les  objets  enduits  sécher,  puis  on  les  frotte  avec  de  la 
cire  dissoute  dans  l'éther.  Le  laquage  ainsi  produit  donne  au  bois 
un  très-beau  poli. 

Apprêt  «mple  c  lalnea  et  lalnea  ratons  (2), 

La  gélatine  est  t  *  l'apprêt  des  étoiTus  de  laine 
ou  mélangées  de  la  loir  ou  en  couleurs  foncées. 
Elle  présente  pourt  ats  de  donner  h  ces  étofTes  de 
la  dureté  et  de  les  j  li&leur  la  faisant  sécher  très- 
facilement.  En  outr"  ms  l'eau  est  encore  un  obsta- 
cle grave  qui  cause  ^me  le  désapprèt  des  élolfes. 
On  est  arrivé  à  rem  les  inconvénients  en  ajoutsnt 
une  matière  hygrosci  ne,  par  exemple,  qui  empê- 
che la  gélatine  de  se  nent,  et  qui  entretient  mfme 
la  souplesse  des  étoh  ipriétè  de  la  solubilité  dajia 
l'eau,  que  l'on  a  pu  cher  par  l'emploi  du  bichro- 
mate de  pot&sse. 

On  imprègne  les  tissus  dans  i  dn  contenant  : 

Gélatine 1  kïl. 

Glycérine 200  gr. 

Eau q,  s. 

Après  la  dissolution,  on  ajoute  50  gr.  de  bichromate  de  potasse. 

Ce  mélange  doit  être  conservé  à  l'abri  de  la  lumière  du  jour, 
aans  quoi  il  se  prétipile. 

Les  tissus  imprégnés  sont  apprêtés  à  la  machine  ou  épingles,  et 
sèches  ;  Us  possèdent  alors  une  bonne  fermeté  sans  raideur.  Od 
les  expose  généralement  au  grand  jour,  et  autant  que  possible  au 
soleil,  qui  facilite  l'action  du  bichromate  de  potasse  sur  la  gélatine. 

(I)  Jlonileur  de  la  teinture,  □•  2.  —  20  janrïer  1873. 
(î)  JJem,  n-  !.  —  ÏO  jiuivier  Itnî. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   15  BfARS   1872. 

Présidence  de  M.  Schuîzenberger. 

M.  Q.  Gallet,  pharmacien  à  Nyon  (Suisse),  est  nommé  mem- 

lire  non  résidant. 

M.  BouRGOiN  indique  la  réaction  suivante  pour  reconnaître  la 

mtrobenzine  dans  l'essence  d'amandes  amères  :  on  traite  un  gramme 

de  mélange  par  0^,5  de  potasse  ;  si  l'essence  est  pure,  elle  reste  in- 

eolore;  si  elle  est  mélangée  de  nitrobenzine,  il  se  produit  une  colo- 

ndon  verte.  La  réaction  est  rendue  plus  rapide  par  Taddition 

drdcool. 

M.  Friedel  pense  qu'on  aurait  des  résultats  plus  sûrs  et  quan- 

titili&  en  traitant  par  le  bisulfite  de  sodium,  puis  par  l'eau.  On 

kolerait  ainsi  la  nitrobenzine. 

M.  Friedel  communique  une  lettre  de  M.  Is.  Pierre  qui  fait 

msortir  les  différences  entre  les  propriétés  physiques  assignées 

par  lui  et  par  MM.  Lieben  et  Rossi  aux  dérivés  de  l'alcool  bu- 

tjlique.    Ces   différences  s'expliquent  par  ce  fait  que  l'alcool  de 

M.  Is.  Pierre  est  l'alcool  de  fermentation  qui  renferme  le  groupe 

isopropylique  ;  celui  de  MM.  Lieben  et  Rossi,  au  contraire,  est 

rakool  normal  obtenu  par  réduction  de  Taldéhyde  butyrique  ré- 

ndtant  de  la  distillation  d'un  mélange  de  butyrate  et  de  formiate 

de  ehaux  ;  tous  les  dérivés  du  premier  ont  un  point  notablement 

pins  élevé  que  ceux  du  second. 

M.  Friedel  fait  connaître  un  travail  de  M.  Schlagdenhaufen  sur 

on  dérivé  de  la  glycérine,  obtenu  en  chauffant  celle-ci  avec  de 

fadde  tartrique.  Ge  dérivé ,   désigné  sous  le  nom  de  pyruvine^  a 

Dour  composition  : 

^  *^  C»H»(OH)«.OC»H»0«; 

il  se  sublime  en  cristaux  fusibles  à  78^  et  bouillant  à  242\ 
iiouv.  SÉH.,  T.  xvu.  1872.  —  soc.  cmM.  16 
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MM.  PRIEDEL  Qt  SiLVA  n'ont  obtenu,  par  l'action  de  l'argent 
métallique  sur  le  chloroiodare  d'étbylène,  à  160%  que  du  chlorure 
d'éthyl^e  et  de  l'éthylène,  tandis  qu'ils  ospéraient  obtenir  le  chlo- 
rure de  butylène  normal  d'après  l'équatioti  : 

2C'H*Cn+2Ag=  SAgl  +  C'H'Cl». 

M.  BoDCHARDAT  décrit  plusieurs  éthera  appartonant  à  deux  sé- 
ries ds  composés  neutres  et  obtenus  par  l'actioit  de  l'acide  acétique 
anhydre  ou  du  chlorure  d'acétyle  sur  la  dulcite.  Ces  deux  séries 
ont  pour  formule  géuérale  : 

(1)  C'*H*(H'0')"-t-niC*H*0*-mH*O'  (1), 

(2)  C"H'0'tH'ûy-f-nC*H'0'— nH'O". 

Les  éthers  do  la  première  série  sont  les  éthers  neutres  de  la  dul- 
cite ;  ceux  de  la  seconde  série  sont  les  éthers  de  la  dulcitane. 

Les  éthers  de  la  dulcite,  saponifiés  par  les  alcalis  étendus,  à 
100°,  donnent  de  la  dulcite  mélangée  de  I/IO  tout  au  plus  de  dul- 
citane. Ceux  de  la  dulcitane,  au  contraire,  foumiasent  dans  les 
mêmes  conditions  de  la  dulcitane,  avec  des  traces  seulement  de 
dulcite. 

M.  JuNGFLEiscii  entretient  la  Société  de  la  préparation  de  l'acide 
glycérique  par  l'oxydation  de  la  glycérine.  M.  Heintz  a  mentionué, 
parmi  les  produits  secondaires  de  cette  préparation,  les  acides  gly- 
colique,  glyoxylique,  formique  et  tartrique.  La  production  d'acide 
formique  est  c\îdemment  due  à  l'action  de  la  glycérine  en  excès  sur 
l'acide  oxalique  formé,  et  n'est  pas  le  résultat  direct  de  l'oxydation. 
Quant  à  l'acide  tartrique,  M,  JungSoisch  n'a  jamais  pu  constater 
sa  présence  parmi  les  produits  formés.  Pour  isoler  l'acide  glycé- 
rique, il  ne  fait  pas  évaporer  le  produit  de  la  riaotion;  mais,  apr^ 
l'avoir  étendu  d'eau  et  neutralisé  par  un  I^r  exoès  d'âcids  usé- 
tique,  il  précipite  la  solution  par  l'acétate  de  plomb,  puis  par  le 
sous-acétate.  Le  premier  précipité  devrait  len&rmer  da  tartrate  de 
plomb;  le  second  est  formé  de  glycolate  et-de  glycérata  de  plomb, 
et  cède  ce  dernier  sel  à  l'eau  bouillante. 

M.  Lamy  fait  connaître  les  détails  de  la  fabrication  da  chlore  par 
le  procédé  de  Deacon,  action  eimultanée  de  i'air  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique  sur  le  sulfate  de  cuivre.  U  décrit  les  appareils  employés 
et  mentionne  les  difGcuItés  inhérentes  au  procédé. 
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MilieatloB  d«  l'essenee   d'mmAndes   amèret  pmw  1»  «tir»- 
benslBC,  par  M.  EDHB  BOUIMOIIV. 

Différents  moyens  ont  été  indiqués  pour  reconnaître  cette  falsifi- 
eation,  mais  aucun  d'eux  n'est  véritablement  satisfaisant. 

La  densité  de  la  nitrobenzine  étant  supérieure  à  celle  de  Tes- 
sence  d'amandes  amères,  on  a  recommandé  de  déterminer  la  den- 
sité du  liquide  soupçonné.  Yogel  a  môme  proposé  de  fonder  sur  ce 
caractère  un  moyen  de  dosage.  Mais  on  conçoit  que  le  mélange 
puisse  être  additionné  d'alcool  ou  de  tout  autre  liquide  approprié, 
de  manière  à  ramener  la  densité  à  son  point  de  départ. 

Dragendorff  conseille  d*additionner  de  quelques  gouttes  d'alcool 
one  très-petite  quantité  d'essence  et  d'y  ajouter  un  globule  de  so- 
jbim  :  la  coloration  devient  d'autant  plus  foncée  que  la  proportion 
de  substance  retirée  est  plus  considérable. 

Un  procédé  qui  vient  naturellement  à  l'esprit  est  celui  qui  con- 
siste à  distiller  le  mélange  en  présence  de  la  limaille  de  fer  et  de 
l'acide  acétique,  à  saturer  le  produit  distillé  avec  une  trace  de 
disnz,  scdvant  la  méthode  de  M.  Berthelot,  et  à  chercher  à  déve- 
lopper une  coloration  bleue  violette  au  moyen  d'une  solution  éten- 
due d'hypochlorite  de  chaux.  Ce  procédé  est  d'une  exquise  sensi- 
bilité quand  on  opère  sur  la  nitrobenzine  pure,  puisqu'une    seule 
pmtte  peut  fttre  caractérisée  par  ce  moyen.  Mais  j'ai  reconnu  que 
û  présence  de  'l'essence  d'amandes  amères  contrarie  singulière- 
ment cette  réaction;  on  n'obtient  souvent  qu'un  résultat  négatif 
vm  des  mélanges  qui  renferment  jusqu'à  40  p.  0/0  de   nitro- 
vQDzme* 

Yoici  on  mode  d'essai  fort  simple  que  Je  propose  pour  déceler 
eette  falsification  : 

On  traite  une  petite  quantité  d'essence,  un  gramme  par  exemple, 
dans  on  tube  à  essai,  par  la  moitié  environ  de  son  poids  de  po- 
tasse caustique  ;  on  agite  pour  favoriser  l'action  de  l'alcali.  L'es- 
Beaee  est-elle  pure,  elle  prend  seulement  une  coloration  jaunâtre; 
eontientp-elle  de  l'essence  de  mirbane,  la  couleur  jaune  fait  rapide- 
ment place  à  une  teinte  jaune  rougeâtre  qui  disparaît  en  moins 
i'vai»  minute,  pour  donner  lieu  à  une  coloration  verte.  Si  on  ajoute 
alors  une  petite  quantité  d'eau,  le  mélange  se  sépare  nettement  en 
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deux  parties  :  une  couche  inférieure  jaune  et  une  couche  sapinenn 

Terte  qui  devient  rouge  du  jour  au  lendemain. 

L'alcool  n'entrave  pas  ces  réactions  :  ïl  semble,  au  contraire, 
les  favoriser,  car  le  mélange  s'échauffe  et  la  couleur  verte  se  déve- 
loppe rapidement, 

Ii*ean,  Amam  les  ^lectroljaea.  n'est  ps*  décompavée  par  le  canraMt 
éUclrigne,  par  H.  EDHE  BOVBGOIK. 

Des  ouvrages  récents  ont  adopté  le  résultat  de  mes  recherches  sur 
les  décompositions  électrolytiques;  cependant,  comme  lee  mémoi- 
res qui  traitent  ce  sujet  eoul.  "iseéminés  dans  divers  recueils  et  ont 
été  publiés  à  des  époques  très- différente  s,  on  comprend  qu'il  eoit 
assez  difficile  de  les  analyser  exactement;  de  plus,  il  s'agit  ici  de 
faire  disparaître  de  la  science  certaînea  doctrines  fausses  admises 
depuis  longlumps  comme  des  vérités  incontestables.  C'est  ainsi  que, 
jusque  dans  ces  dernières  années,  on  a  admis  que  l'eau  est  décom- 
posée par  le  courant,  l'acide  ajouté  rendant  seulement  le  liquide 
conducteur.  Cette  manière  simple  d'exprimer  le  phénomène  électro- 
ly tique  est  complètement  erronée;  l'eau,  dans  les  électrolyses, 
n'est  pas  décomposée  par  le  courant  électrique. 

Voici  comment  on  peut  démontrer  cette  proposition,  en  Idssant 
de  côté  toute  discussion  théorique,  pour  s'appuyer  exclusivement 
sur  des  faits  expérimenUux. 

Soit  un  vase  divisé  exactement  en  deux  partiaB  égales  par  une 
cloison  imperméable  et  percée  d'une  ouverture  Boifisante  pour 
laisser  passer  le  courant,  mais  asaez  petite  pour  empêcher  rïgoa- 
reusement  le  mélange  des  liquides  contenus  dans  chaque  compar- 
timent. L'appareil  est  d'ailleurs  tellement  disposé  que  l'on  peut 
recueillir  à  volonté  les  gaz  qui  se  dégagent  à  l'un  ou  à  l'antr*  pôle. 
L'eau  étant  d'abord  acidulée  avec  de  l'acide  sulfuriqne,  on  recueille 
l'hydrogène,  par  exemple;  soit  P  son  poids.  Lorsque  l'expérience 
est  terminée,  on  sépare  les  deux  compartiments,  et  on  soumet  sépa- 
rément à  l'analyse  les  liquidée  qu'ils  contiennent. 

On  observe  alors,  et  c'est  là  le  point  capital  de  l'expérience,  que 
l'acide  contenu  dans  le  compartiment  positif  a  augmenté  d'une 
certaine  quantité  a,  tandis  que  celui  du  compartiment  négatif  a 
diminué  précisément  de  la  même  valeur  :  la  quanUté  d'acide  sul- 
furique  électrolysé  est  donc  égale  à  Sa  ;  or,  cette  quantité  répond 
à  une  proportion  d'bydiogàne  égale  &  — .  On  en  conclut  immédia- 
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taoent  qae  ce  qpi  s'est  électrolysé  n'est  pas  SO'HO,  mais  bien 
(S0»HO-hffO«), 

On  ne  peut  &ire  que  deux  hypothèses  pour  expliquer  ce  ré- 
sultat: 

1*  L'eau  et    Tacide  sont  décomposés  successivement  par  le 

courant: 

80»H0=(S0»+0)+ H 

Tôlep"  Pôle  N 

EPO«=    0*+ H* 

2*  Le  courant  décompose  un   corps,  qui  répond  à  la  formule 

S0»3HO: 

S0»3H0=:(S0»+0»)+ H». 

Les  faits  qui  vont  suivre  démontrent  que  cette  deuxième  inter- 
prétation est  la  seule  vraie. 

JTai  d'abord  opéré,  à  l'aide  de  courants  d'une  intensité  variable, 
sur  des  liquides  à  divers  degrés  de  concentration  compris  entre  : 

S0»H0+3Aq    et    SO»HO+125Aq; 

le  rapport  précédent  s'est  toujours  rigoureusement  vérifié;  or,  il  est 
probable  qu'il  en  serait  autrement  si  l'eau  et  l'acide  s'électroly- 
saient  chacun  d'une  manière  indépendante.  Mais  j'admets  volon- 
tiers que  ce  fait  ne  constitue  pas  une  raison  suffisante  pour  ren- 
verser les  idées  généralement  reçues. 

Observons  cependant  que  le  composé  SCSHO  n'^st  pas  tout  à 
fait  hypothétique,  puisqu'il  a  déjà  été  déduit  du  phénomène  de 
contraction  maximum  que  l'on  observe  quand  on  ajoute  une  molé- 
cule d'eau  (H^C)  à  un  équivalent  d'acide  sulfurique  (SO*HO). 

Si  l'on  remplace  l'acide  sulfurique  par  de  l'acide  azotique,  l'ex- 
périence démontre  que  le  courant  porte  exclusivement  son  action 
sur  le  groupement  Az0^2H'0'  : 

AzO«2HW*=:(AiO»+20«)+.  ...    2H*. 

On  est  généralement  d'accord  pour  admettre  l'existence  de  ce  com- 
posé, bien  qu'il  ne  cristallise  pas. 

En  multipliant  mes  expériences,  j'ai  été  assez  heureux  pour  dé- 
couvrir un  corps  cristallisé  s'électrolysant  seul,  quand  il  est  en  dis- 
lolntion  dans  l'eau  ;  ce  corps  est  l'acide  oxalique  G^H'0'.2H'0*  : 

G*H"0*«H«0*=(C«0»-f.20«)-H 3H*. 

Gomme  il  ne  se  dégage  que  de  Tacide  carbonique  au  pôle  positif, 
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on  en  conclut  que  l'oxjgèae  détruit  une  quantité  correspoodante 

d'acide,  d'après  l'équation  suivante  : 

2C*H*0'2H»0''+ 20» =4C'0' +4H«0». 

H  en  résulte,  si  cette  interprèfation  est  Traie,  que  la  perte  d'acide 
au  pftle  posîtîr  doit  être  plus  considérable  qu'au  pdie  négatif.  L'ex- 
périence vérifie  cette  conséquence  et  fait  voir  que  ces  pertes  sont 
exactement  entra  elles  comme  3:1,  ce  qui  est  rigouTeusement  en 
rapport  avec  les  équations  précédentes  : 

fia  au  pâla  N  par  le  courant.  .  .    1  molécule. 
2»  au  pôle  P  1  P"  '^  courant.  .    1        - 
1  par  l'oxygène  .  .    2       — 

Voici  un  autre  fait  non  moins  concluant.  Lorsque  l'on  acidulé 
de  l'eau  avec  de  l'acide  formique,  il  ne  se  dég<^e  que  de  l'acide 
carbonique  pur  au  pôle  positif  pendant  toute  la  durée  da  l'expé- 
rience. On  ne  peut  faire  que  trois  hypothèsee  pour  expliquer  ce 
résultat  : 

1°  Le  courant  réagit  seolemait  but  l'aiàiU  : 

C*HW=(Ç^0»+01+ H; 

au  pOle  positîF  : 

s((mo*+o)=!(?o* +c"Hw. 

i"  L'eau  est  seule  déeoiDpOB6e  : 

<?ffO*+0»s=(«)*+HH)». 

3°  L'eau  et  Tacide  sont  décomposas  aimnltanâment  : 
2C(?H0»0)-f-0»=!K?0*  +ffO*. 

Soit  a  la  quantité  d'aàde  décomposée  par  le  courant  : 

Dans  le  premier  cas,  la  perte  est  nulle  au  pAle  positif,  et  elle  est 
égale  à  —  dans  le  compartiment  négatif. 

Dans  le  second,  elle  est  au  contraire  nulle  dana  le  compartiment 
négatif,  égale  à  a  au  pOle  positif. 

Enfin,  dans  le  troisième,  elle  est  égale  à  -r-  dans  chaque  com- 
partiment. 

L'expérience  démontre  que  la  perte  est  nulle  au  pAle  positif. 
L'eau  na donc  pas  été  décomposée  par  le  courant. 

J'ajoute  enfin  que  ai  l'on  remplace  les  acides  par  des  alcalis  ou 
par  de"  "aU,  on  arrive  exactement  aux  mêmea  conséquencea. 
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Goodusicm  :  Teau  n*e8t  pas  décomposée  par  le  courant  éleo- 
tciqae  ;  elle  ne  joue  d'autre  rdle  que  celui  de  dissohant  et  de  corps 
k}dmtant.  On  peut  résumer  ce  rôle  de  la  manière  suivante  :  l'eau 
a'iit  pas  un  éleetroljte. 


Im  €)ii»»ssitl#M  cAited««e  4m  y/wwt  «e  CUiiBe 
(lokM),  par  HM.  S.  C»LOBS  «t  W^.  CHDICMBV. 

Le  vert  de  Cihine,  signalé  pour  la  première  fois  (en  1848)  comme 
matière  colorante  distinctef  par  Daniel  Kœchlin ,  a  été  Tobjet  de 
nombreux  travaux  dus  à  MM.  Persoi,  Michel (deLyon)^  Gharvin,  etc. 
Ge  dernier  est  même  parvenu  à  reproduire  le  vert  de  Chine  à  l'aide 
des  nerpruns  indigènes. 

Après  avoir  attiré  vivement  Tattention  des  chimistes  et  des  tein- 
turiorSf  le  vert  de  Chine  est  tombé  dans  un  oubli  à  peu  près  corn* 
plet.  Cette  couleur  a  été  délaissée  pour  les  magnifiques  verts  d*ani- 
fine  ;  elle  était  d'ailleurs  d'un  emploi  difficile  en  teinture  et  d'un 
prii  fort  élevé. 

Au  point  de  vue  de  la  chimie  pure,  il  nous  a  paru  intéressant 
de  reprendre  l'étude  du  vert  de  Chine,  surtout  en  vue  d'obtenir  un 
produit  pur  et  d'étudier  les  relations  qui  peuvent  rattacher  ce  pro- 
duit aux  nombreuses  matières  cobrantes  extraites  des  nerpruns 
(matières  jaunes  des  graines  de  Perse  et  d* Avignon ,. vert  de  ves- 
sie, etc.)* 

C'est  1a  première  partie  de  notre  travail  que  nous  publîocis  au- 
jourd'hui. 

Le  vert  de  Chine  ou  toikaa  est.une  véritable  laque  contenant  une 
forte  proportion  de  matières  minérales  diverses  :  chaux,  alumine, 
oxyde  de  fer. 

n  retient  aussi  beaucoup  d'humidité.  La  partie  sur  laquelle 
nous  avons  opéré  perd  9,4  pour  100  d'eau  par  une  dessiccation  à 
lOO». 

Soumise  à  rindnératîon,  la  matitee  laisse  m  rendu  grisâtre  de 
26,3  pour  100. 

AetUm  de  l'eau.  —  Le  vert  de  Chine  se  dissout  en  très-petite 
quantité  dans  Teau  froide.  A  l'aide  d'une  digestion  prolongée,  il 
se  gonfle  et  se  dissout  en  plus  grande  proportion. 

Abandonné  pendant  une  semaine  au  contact  de  l'eau  dans  un 
vase  terme,  le  vert  de  Chine  subit  une  sorte  de  fermentation,  ac- 
compagnée d'une  réduction  partielle.  La  liqueur  filtrée  est  d'un 
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blen-vert  trùa-roncé.  Le  résidu,  épuisé  par  l'eau  &oîde,  se  dissout 
dans  l'eau  chaude  et  la  colore  en  violet-rouge. 

Cette  malicre  rouge  violacée  n'est  autre  c[ue  du  vert  réduit;  car 
la  liqueur  exposée  à  l'air  laisse  déposer  un  abondant  précipité  bleu 
ressemblant  à  de  l'indigo.  Do  plus,  un  écheveau  de  coton,  de  laine 
ou  de  8oio  qu'on  y  plonge  se  teint  en  bleu  par  l'exposition  à  l'air, 
comme  au  sortir  d'une  cuve  d'indigo. 

On  pourrait  croire  que  la  matîùre  bleue  ainsi  préparée  représente 
le  principe  colorant  du  vert  de  Chine  à  l'état  de  pureté.  Mais  il 
n'en  est  rien  ;  ce  n'est  autre  chose  ipi'une  laque  plus  pure  que  la 
laque  primitive,  mais  laissant  encore  par  l'incinération  une  quantité 
considérable  de  résidu. 

Ainsi  celle  réduction  du  lokao  par  voie  de  fermentation  ne  pré- 
sente d'iniL'r^t  qu'au  point  de  vue  de  la  teinture  et  ne  peut  donner 
un  produit  d'une  pureté  sufllsanle. 

Quand  on  ajoute  de  la  levûro  de  biâre  au  mélange  d'eau  et  de 
lokao  placé  dans  up  Qacon  muni  d'un  tube  de  dégagement,  on 
obtient  une  fermentation  complète,  et  l'on  peut  recueillir  une  quan- 
tité de  gUï  considérable.  Dans  ce  cas,  le  lokao  n'est  pas  simple- 
ment réduit.  On  obtient  par  fillralioa  une  liqueur  rouge  écarlale 
qui  laisse  déposer,  par  l'action  de  l'air,  non  plus  un  produit  bleu, 
maie  une  matière  d'un  violet  très-riche,  que  nous  décrirons  plus 
loin  (loknûline  ammoniacale). 

Action  des  carboruOet  akalitu.  —  Le  vert  de  Ghins  se  dissout 
aisément  dans  les  solutions  des  carbonates  d»  potasse  et  de  sonde; 
mais  il  s'altère  en  mGme  temps,  et.  le  produit  précipité  par  l'eau 
de  la  solution  alcaline  concentrée  n'est  encore  qu'une  laque  im- 
pure. 

Après  de  nombreux  essais,  nous  avons  réussi  a  obtenir  la  ma- 
tière colorante  suiBaamment  pure  par  le  procédé  suivant  : 

Dans  4  litres  d'eau  distillée,  on  fait  dissoudre  100  grammes  de 
carbonate  d'ammoniaque  pur.  On  ajoute  à  la  solution  100  grammes 
de  lokao  grossièrement  pulvérisé,  et  l'on  agite  de  temps  en 
temps. 

Après  quatre  jours  de  contact,  la  liqueur  est  devenus  d'un  vert- 
bleu  très-foncé.  On  filtre  et  l'on  évapore  an  bain-marie,  dans  des 
vases  plats,  de  manière  &  chasser  complètement  le  carbonate  d'am- 
moniaque. 

On  obtient  ainsi  60  pour  100  d'un  produit  bleu  parfaitement 
Eoluble  dans  l'eau ,  représentant  la  combinaison  de  la  matière  co- 
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brante  pure  (que  nous  appellerons  lokaïne)  avec  de  Tammo- 
niaipie. 

Ce  résultat  confirme  les  observations  de  Persoz,  d'après  lesquelles 
bvert  de  Chine,  complètement  purifié,  devait  être  bleu  et  non  pas 
vnt. 

La  lobalne  ammoniacale  se  comporte  d'ailleurs  comme  un  sel 
d'ammoniaque  quelconque;  elle  dégage  de  Tammoniaque  à  firoid 
tiec  la  potasse  et  à  chaud  avec  la  magnésie.  Dans  ce  dernier  cas, 
il  se  forme  une  laque  magnésienne  d'un  vert  bleuâtre  soluble  dans 
l'acide  acétique,  précipitable  par  l'alcool  en  flocons  d'un  très-beau 
bleu. 

La  lokaîne  ammoniacale  n'est  pas  encore  un  produit  absolument 
for.  Elle  laisse  par  calcination  près  d'un  centième  de  matière  mi- 
nérale. Cest  une  cendre  grisâtre,  contenant  surtout  de  l'alumine 
et  de  l'oxyde  de  fer. 

Pour  obtenir  la  lokaîne  ammoniacale  dans  un  état  de  pureté 
plus  grande,  on  ajoute  de  Talcool  à  la  solution  du  vert  de  Chine 
dans  le  carbonate  d'ammoniaque.  Il  se  forme  ainsi  un  précipité 
bleu  foncé,  qu'on  lave  à  Talcool  jusqu'à  épuisement. 

Ce  précipité,  séché  à  100*,  ne  laisse  plus  à  l'incinération  qu'une 
trace  de  matière  minérale. 

L'alcool  de  lavage  tient  en  dissolution  diverses  matières  brunes 
et  une  certaine  quantité  de  glucose. 

La  composition  de  la  lokaîne  ammoniacale  ainsi  obtenue,  et  se- 
chée  à  100*,  peut  être  représentée  par  la  formule 

C"«H»0»,AxHH); 

eOa  a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Carbone 51,020 

Hydrogène 5,660 

Aiote 2,137 

Oxygène  (par  différence)  41 ,  133 

100,000    100,000    100,000  100,000 

La  formule  C"H"0",HO  représente  la  composition  de  la  lokaîne 
pure,  que  l'on  peut  considérer  comme  un  acide  faible. 

Les  différents  sels  métalliques  donnent  avec  la  solution  de  la  lo- 
kaîne ammoniacale  des  précipités  qui  paraissent  être  de  véritables 
laques,  mais  qu'il  est  difficile  d'obtenir  de  composition  bien  défi- 
nie, car  1a  plupart  des  sels  (le  chlorure  de  sodium)  précipitent  la 


Uojwm; 

CMH»»0",A2H*0 

50,780 

50,900 

50,980 

5,650 

5,655 

5,625 

1 

2,137 

2,125 

41,383 

41,258 

41,275 
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lolu^e  ammoaiacale  da  sa  disBolation  sans  l'altérer.  Par  des  la- 
vages prolongés,  le  précipité  se  redisaout  dana  l'eau  pure. 

j4ctùin  de  ta  chaleur  sur  la  lokaine  ammoniacale,  —  Ge  produit, 
maiotenu  pendant  plusieurs  heures  à|Ia  température  de  100°,  sa 
dédouble  d'une  maniÈre  fort  remarquable. 

Il  se  forme  ainsi  une  malière  d'un  violet  très-pur,  complètement 
insoluble  dans  l'eau  &  froid  et  à  chaud,  ainsi  que  dans  le  c&rbonate 
d'omnotiiaquo.  Il  est  donc  facile  d'isoler  ce  produit,  par  des  la- 
vages, de  la  lokaine  ammoniacale  non  altérée. 

Oa  l'obtient  du  reste  encore  plus  aisément  par  un  procédé  que 
nous  indiquerons  plus  loin. 

Action  de  l'acide  sulfurigue  sur  la  lokaine;  lokaitine.  —  Quand 
on  traite  à  cliaud  la  lokaine  ammoniacale  par  de  l'acide  sulfurique 
étendu  d'eau  (au  vingtième),  la  matière  se  dédouble  très-nettement 
en  glucost;  accompagné  d'autres  produits  solubles,  et  en  un  corps 
brun  rougeàtre  insoluble  dans  l'acide  étendu. 

Cette  dernière  substance  est  aisément  purifiée,  d'abord  par  l'eau, 
qui  enlève  l'acide  Bulfurique,  puis  par  l'alcool,  qui  dissout  diverses 
matières  bmnâlres. 

Nous  appelons  ce  produit  de  dédoublement  lokaèline.  U  nous 
parait  être  à  la  loka'ine  ce  que  l'acido  gallique  est  au  tannin,  ce  que 
la  rhamnétine  est  à  la  rhamnine. 

La  lokaine  sorait  donc  un  glucosîdo.  Pour  vérifier  cette  supposi- 
tion, nous  avons  saturé  la  liqueur  sulfurïque  par  la  baryte,  filtré, 
précipite'  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique,  et  évaporé  la  li- 
queur à  consislance  de  RÎrop.  On  obtient  ainsi  du  glucose  crislal- 
lisable,  fermcntescible  et  réduisant  le  tartrate  cupropotassiqne. 

La  lokaétino  desséchée  à  100*  ne  laisse  qu'une  trwe  de  CM- 
dres.  Elle  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Carbone 54,595 

Hydrogène 4,407 

Oxygène 40,9' 

100,000      100,000      100,000 

La  formule  C'H'O^'  (que  nous  adoptons  provisoirement)  repr^ 
scnle  assez  exactement  la  compoeàtion  de  la  lokaétine. 

La  lokaétiiie  est  très-peu  Bolubla  dans  l'eau  et  dans  les  antru 
dissolvants,  excepté  dans  l'aeide  acétique  concentré  et  bouillant, 
qui  !u  Wii^ne  déposer  par  évaporation  avec  toutes  sea  propriétia. 
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Abandoimie  au  eontact  de  Teau  froide,  elle  s'y  gonfle  à  la  ma- 
ni&re  de  la  gomme  adragante.  Les  plus  faibles  traces  d*alcali  suf- 
Ssaat  pour  la  flaire  virer  au  violet  le  plus  intense. 

Quand  on  la  âiit  digérer  avec  une  très-iSaible  quantité  de  carbo- 
nate d'ammoniaque,  elle  prend  une  teinte  d*un  violet  clair.  Elle  est 
ikrs  légèrement  soluble  dans  Teau,  et  peut,  dans  cet  état,  se  fixer 
sur  coton  ou  sur  fil. 

Bn  présence  d'un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque,  elle  forme 
un  violet  bleu  tout  à  fait  insoluble  dans  la  liqueur  alcaline.  Maia 
par  un  lavage  très-prolongé,  l'excès  de  sel  est  enlevé,  et  le  violet 
finit  aussi  par  se  dissoudre  dans  Teau  pure  en  petite  quantité. 

Cette  matière  est,  du  reste»  très-stable.  Elle  se  réduit  par  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque,  comme  la  lokaïne  elle-même  ;  elle  forme 
des  flocons  rouges,  peu  solubles  dans  la  liqueur  ammoniacale,  et 
redevenant  violets  au  contact  de  l'air. 

Pa^  une  ébullition  prolongée  avec  une  solution  d'hyposuifite  de 
soude,  la  lokaétine  violette  finit  par  se  décomposer  ;  la  liqueur  se 
ooloreen  vert 

Action  de  Vacide  nitriquô.  —  La  lokaïne  ammoniacale,  ainsi  que 
b  lokao  brut,  se  dissolvent  dans  l'acide  nitrique  fumant,  ou  même 
dans  l'acide  ordinaire,  en  le  colorant  en  brun  rouge.  Sous  l'action 
de  la  chaleur,  des  vapeurs  rutilantes  se  dégagent  et  la  liqueur  de- 
vient d'un  jaune  foncé. 

Afin  d'obtenir  une  réaction  plus  nette,  nous  avons  opéré  sur  la 
lokaétine,  qui,  ne  contenant  pas  de  sucre,  devait  fournir  moins  de 
produits  accessoires. 

La  lokaétine  s'attaque  aisément  par  Tacide  nitrique  très-étendu, 
WQB  l'influence  d'une,  température  de  100®.  On  obtient  ainsi  une 
grande  quantité  d'acide  oxalique,  et  une  matière  jaune  douée  d'un 
pouvoir  colorant  très-intense. 

Cette  matière  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Elle  de- 
vient d'un  jaune  foncé  sous  l'action  des  alcalis.  Elle  diffère  d'ail- 
leurs complètement  de  Tacide  picrique,  dont  elle  n'a  pas  la  saveur 
amère.  La  soie  se  teint  en  jaune  vif  avec  une  solution  froide  de 
cette  matière,  que  nous  avons  obtenue  en  trop  petite  quantité  pour 
la  faire  cristalliser  nettement. 

Acticn  de  l'acide  tulfurique.  —  L'acide  sulfurique  concentré  dis- 
sout la  lokaétine  en  se  colorant  en  brun  pourpre  très-foncé.  La  li- 
queur précipite  par  l'eau  et  donne  un  produit  brun  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  acidulés. 
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Var  Fftctîoj]  des  alcalis  Eàîbles,  cette  matièra  donne  im  produit 
Wft  fbocê,  «inbîe  daaa  l'alcool. 

Ea  la  ^iiiuziiieiunt  à  l'analyse  après  lavage  complet  et  dessiccation, 
■•M  arts»  obteau  des  nombres  qui  conduisent  à  la  formule 

C"H*0».  I 

Cm  k  l?ïaètin«  moins  deux  èquÎTalenta  d'eau. 

J.flji&-.'5.'rj  à  (o  Ifi'nlurf. 

l'Iai;.-  fvirureJ. —  En  faisant  digérer  le  lokao  pendant  plu- 
mtmnfioTS  tttc  de  l'eau  froide,  et  filtrant,  on  obtient  un  bain 
ml  ioDC^  qui  teint  le  coton  en  un  vert  terne  assez  intense,  mais 
fai  ne  donne  à  la  laine  et  à  la  soie  qu'un  ton  bleu  grie&tre  trèa- 
facbb,  tout  à  fait  semblable,  du  reste,  à  la  nuance  de  certtùaes 
Màe«  leinies  par  les  Chinois. 

i»Lofc:o  h.it'.irel  tt  a'ietits  réducteurs. —  Les  diverses  prépara- 
tions qui  ont  t'ié  proposées  ne  convieunent  guère  pour  la  teinture. 
U  faudra:!  ^ans  doute  remplacer  ces  bains  par  une  cuve  analogue  à 
c«Ile  que  l'oD  monte  pour  l'indigo,  avec  le  son  et  la  gara&ce.- 

3"  Lok^u'ic  i-.mmoniacaie  et  eau  dislillée.  —  Lorsque  la  lokaîne 
aœmonitiirak'  a  été  chauffée  à  110°  pendant  plusieurs  heures,  la 
dissolution  aijueHse  de  ce  produit  donne  au  coton  non  mordancé, 
ainsi  qu'à  la  laine  et  à  la  soie,  une  teinte  d'un  violet  intense  résis- 
tant i  l'action  de  l'ammoniaque.  La  teinture  se  fait  très-bien 
à  80'. 

4°  Lokame  ammoiùacak  el  hyposulfiie  de  soude.  —  Si  l'on  ajoute 
au  bain  du  l'Ii\posu1Cte  de  soude  et  qu'on  iillre,  le  violet  reste 
sur  le  filtre.  La  liqueur  filtrée,  qui  est  d'un  bloa  tr&a-pur,.  tûnt 
facilement  à  80'  le  coton  en  un  bleu  d'azur  de  la  plus  (grande  pu- 
reté. Cette  nuance  est  beaucoup  plus  belle  que  celle  que  donne  le 
lokao  naturel. 

Cett»  teinture  s'opère  d'ailleurs  si  facilement,  qu'elle  constituera 
puiit-L'tre  If  meilleur  moyen  d'isoler  U  matiire  colorante  pure,  en 
détiiguont  lus  èclieveaux  de  coton,  comme  on  bit  pour  la  matière 
^'uloiiiiiit)  du  oarthame. 

>iiLi!>  lo  ui^uie  bain  ne  donne  k  la  laine  et  à  la  soie  qu'une 
«ût.v  '.i^b~itiibl>».  Pour  ces  fibres,  il  faudra  probablement  recourir 
Li^v   liiLisiKApjjr  cÀluction. 

u.i''  if  i'hYpoaulfite  de  soude  s'explique  aisément  en  remar- 

,.,<.   \t  yiwwoe  de  oe  sel  empêche  la  précipitation  du  violet 

;.>u.ii%!uu  ]jri]tt)i^e  de  la  lokaîne  ammoniacale,  et  surtout  la 
v.. .  ,  --  ...     ■.;vi  -aa  )m fibres. 
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Lft  solution  dliyposalfite  de  soude  est  d'ailleurs  un  yéritable  dissol- 
^nnt  de  la  lokaïne  qui  n'est  pas  réduite  par  Fhyposulfite,  même  à  la 
température  de  Tébullition.  Le  coton  teint  en  bleu,  comme  nous 
TaTons  dit  plus  haut,  se  déteint  dans  une  solution  chaude  d'hypo- 
solfite  de  soude.  La  liqueur  se  colore  en  bleu  foncé. 

En  résumé,  nous  croyons  que  le  vert,  ou  plutôt  le  bleu  de  Chine, 
couTenablement  purifié,  peut  donner  d'excellents  résultats  en  tein- 
ture et  en  impression.  La  nuance  bleue  que  nous  avons  obtenue  sur 
coton  est  suffisamment  solide  à  la  lumière  et  au  savon.  Elle  rougit 
pur  les  acides,  mais  Tammoniaque  rétablit  la  nuance  sans  altéra- 
tion. 

SolmbUtté  des   oxydes    duui    les   alealU , 

par  M.  PBUD'HOMIIE  (1). 

La  solubilité  de  certains  oxydes  dans  les  alcalis  peut  être  aug- 
mentée par  la  présence  d'autres  oxydes  facilement  solubles.  Si,  par 
exemple,  on  précipite  un  sel  de  sesquioxyde  de  chrome  par  l'am- 
moziiaque  en  excès,  une  faible  portion  du  précipité  se  redissout  en 
colorant  le  liquide  en  violet.  Mais  ajoute-t-on  à  la  liqueur  une  cer- 
taine quantité  d'un  sel  de  cuivre,  tout  le  précipité  se  redissout  par 
l'agitation.  A  l'ébullition,  le  sesquioxyde  de  chrome  se  précipite 
intégralement. 

Inversement,  l'oxyde  de  cuivre  se  dissout  dans  la  potasse  en 
présence  d'un  sel  de  chrome.  A  une  température  un  peu  inférieure 
à  100*,  il  se  forme  un  précipité  rouge  vif  de  sous-oxyde  de  cuivre, 
que  rébullition  ou  le  contact  de  l'air  transforme  en  oxyde  noir  : 
en  même  temps,  on  obtient  du  chromate  neutre  de  potasse.  L'oxyde 
de  cuivre  agit  donc,  dans  ce  cas,  comme  l'oxyde  puce  de  plomb. 

des  phénomènes  d'entraînement  des  oxydes  par  d'autres  oxydes 
en  présence  de^  alcalis  s'observent  avec  beaucoup  d'autres  sels. 

WmiiB  poor  servir  à  l'histoire  dm  avlfinre  do  esrbono, 

par  H.  FAUMFO  SESTIIVI. 

I.  Action  de  Veau  si^  le  sulfure  de  carbone.  Le  sulfure  de  carbone 
n'est  pas,  comme  on  le  croit,  insoluble  dans  l'eau.  En  agitant  firé- 
quemment  8  litres  690  d'eau  avec  30^  de  sulfure  de  carbone,  à  la 
température  de  20  à  2y,  et  laissant  en  contact  pendant  18  jours, 
j'ai  constaté  : 

(1)  Ydr  SoMOUi  de  Voagyde  de  etUvfê  dam  let  àkaUi,  par  M.  0.  Lœw, 
B^UUtinde  la  SœUté  chimique,  1871,  p.  191. 
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1*  Qae,  daDsles9premiersjour8,  le  volume  de  Bulfure  de  carbone 
diminua  de  11"; 

a*  Que,  dans  les  3  joura  suivants,  le  mélange  étant  toujours 
exposé  &  la  lumière  diifuse,  la  diminution  fut  de  l°',4; 

3"  Que,  pendant  les  derniers  jours,  le  mélange  étant  dans 
l'obscurité,  la  diminution  no  fut  que  de  0",6. 

Au  contact  do  l'eau,  le  sulfure  de  carbone  se  dissout  en  partie, 
tandis  qu'une  petite  portion  se  décompose  lentement.  Le  coefficient 
de  décomposition  est  de  C^Zb  par  jour  à  la  lumière  diffuse,  et  de 
0",13  dans  l'obscurité.  Quant  à  sa  solubilité,  on  peut  évaluer  que 
l'eau  en  dissout  environ  jj}^  de  son  poids, 

La  solution  aqueuse  de  sulfure  de  carbone  donne  à  la  distillation 
du  sulfure  du  carbone  inaltéré.  Elle  renferme  environ  €'',002  d'hy- 
drogène sulfurt  par  litre. 

II.  Réaction  des  hydrata  aicalino-terreux  sur  le  sulfure  de  car- 
bone. Lorsqu'on  expose  k  la  lumière,  en  été,  un  mélange  d'eau  de 
chaux  et  de  sulfure  de  carbone,  il  se  colore  après  6  à  8  heures  en 
jaune  rougeàtre,  et  il  laisse  déposer  du  jour  au  lendemain  de  beaux 
prismes  rougc-orange.  Si  l'on  chauffe  vers  50",  la  réaction  s'accom- 
plit en  deux  heures;  les  phsmes  ne  se  dtiposent  par  le  retroidiBse- 
ment  de  la  liqueur  filtrée  qu'après  addition  de  chaux  hydratée.  Ces 
prismes  constituent  une  combinaison  d'hjdrate  et  de  sulfocarbonate 
de  calcium  : 

3CaH^)»+C«CS*+7HK). 

'  Cette  combinaison  est  soluble  dans  l'eaa,  inBoluMe  dans  l'alcool. 
L'eau  bouillante  la  décompose  en  hydrate  de  chaox,  qui  se  préci- 
pite, et  en  sulfocarbonate,  qui  reste  dissous,  et  qui  lui-m6me  finit 
par  se  décomposer,  si  l'on  continue  l'ébullition,  en  acide  Bulfhydiique 
et  carbonate  calcique  : 

CaCS*+ SH^si3H%+Ci£0*^ 

Quant  à  la  formation  du  sulfocarbonate  de  calcium  par  U  chaux 
et  le  sulfure  de  carbons,  elle  a  lieu  en  vertu  de  l'équation  : 

3Ca0'0»4-3CS'=îCaCS'4-CaC0'4-3ffO. 

L'hydrate  de  baryum  se  comporte  en  tout  point  comme  l'hydrate 
de  calcium  ;  il  donne  une  combinaison  cristallisée  en  prismes  jau- 
nes et  courts,  constituant  le  sulfocarbonate  de  baryum. 

La  strontiane  se  comporte  d«  mftme.  La  magnéne  n'agit  que  Cai- 


r 
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lihment  sur  le  sulfore  de  carbone,  mais  sans  donner  de  produit 
eristalUsé. 

Becherche  du  sulfure  de  carbone.  Tutilise  la  réaction  des  hydrates 
akalino-terreuz  pour  caractériser  le  sulfure  de  carbone.  On  chauffe 
dans  un  ballon,  à  50^  10^  d*eau,  0~,5  à  1^  de  sulfure  de  carbone 
et  5^  de  lait  de  chaux  ;  la  litpieur  se  colore  en  rouge  et  laisse  dé- 
poser par  le  refroidissement  les  prismes  colorés  de  la  combinaison: 

3GaH*0*+  CaCS»+7H*0. 

Si  l'on  chauffa  à  bCfl  10^  de  solution  aqueuse  de  sulfure  de  car- 
bone avec  de  la  potasse,  l'addition  d'acétate  de  plomb  donne  nais- 
sance à  un  abondant  précipité  de  suUure  de  plomb.  La  réaction  est 
encore  sensible  si  Ton  étend  la  solution  de  sulfure  de  carbone  de 
dix  fois  son  volume  d'eau.  Elle  permet  donc  de  déceler  la  présence 
de  Yuhs9  ^  sulfure  de  carbone. 


kUmi  DES  lÉlOIRES  DE  GHIIIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIAS  EN  FRANCS  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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0«r  1»  préparation  de  l^osone  à  l'état  coneeatréf 
par  M.  A.  HOUZBAV  (1). 

L'appareil  consiste  en  un  tube  à  dégagement  un  peu  étroit.  Dans 
son  intérieur,  on  place  un  fil  de  cuivre,  de  plomb,  ou  mieux  de 
platine,  long  de  0">,40  à  0™,60,  et  dont  une  des  extrémités  débouche 
au  dehors  par  on  orifice  latéral,  ménagé  à  la  partie  supérieure  du 
tube,  qu'on  houche  ensuite  avec  de  la  cire  ou  au  feu.  A  l'extérieur 
du  même  tube  se  trouve  enroulé,  sur  le  parcours  du  fil  intérieur, 
un  autre  fil  en  même  métal  et  à  peu  près  de  la  même  longueur. 
Ces  deux  fils,  étant  mis  en  communication  avec  les  deux  pôles 
d'une  bobine  de  Bhumkorff,  déterminent  une  forte  ozonisation  de 

(1)  dmptm  rmidm,  t  lxh?,  p.  256.  — 1872. 
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l'oxygène  ou  de  l'air  qui  traverse  lentement  la  tube.  On  obtient  d 
l'oxygène  chargé  de  60  à  ISû  milligrammes  d'ozone  par  litre,  so]0| 
qu'on  opère  à  -f  15°  ou  à  — 30*. 

■wr  Ik  dtcompoiliion  «pontanée  de  diiem  blioiatci 
par  H.  C.  SAlNT-PieBBB  (!}. 

Bis^fite  de  plomb.  On  sature  du  carbonate  de  plomb  délayé  daa 
l'eau  par  le  gaz  sulfureux.  On  Eltre,  et  on  conserve  la  solutioi 
dans  un  tube    scellé    pendant  près  de  deux  mois.  La  liqueur 


trouble  :  on  laSltre.  Cette  liquei 
d'scîde  sulfurique;  ""-  "" 
sulfate  de  cuivre  à  cubu 
formation  d'un  acide  à( 
de  sulfate  de  plomb  m 

Bisulfite  de  baryts. 
carbonate  de  baryte.  ; 
abondant  précipité  bli 
de  l'acide  sulfurique  ei.  - 
on  noir  les  sels  raercun 

L'acide  sulfureux  e' 
d'un  mois,  n'est  pas 


contient  une    forte    proportûj 

-""^— ™"  ^a3  de  plomb;  elle  réduit  | 

mercureux,  ce  qui  est  dâ  i 

[que.  Le  précipité  est  fona 

soufre. 

c  co:  ime  précédemment,  avec  ai 

à  douze  heures,  il  s'est  formé  ai 

'  contient  de  l'acide  sulfuremt 

e la  eéric  tbionique,  quîprécipi 

.  le  nit      !  argentique. 
on,  cbai  fé  en  vases  clos  pendant  pli 
.  dans  ces  conditions. 


Action  d«  la  chalenr  sar  1  TChlornrea  de  ■Hlrlimi , 

par  MU.  li.  TBOOST  et  r.     lAUTBFBUILLB  [2]. 

Les  espériencea  ont  porté  sur  l'oxy chlorure  Si'O'Gl'  qu'on  a  fait 
passer  en  vapeur  à  travers  un  tube  de  verre  chaufié  au  rouge 
sombre.  On  reiueille  les  vapeurs  dans  un  tube  entouré  d'un  mé- 
lange réfrigérant;  leur  poids  est  identique  à  celui  de  l'osychlonire 
employé  ;  il  ne  se  dégage  ni  chlore  ni  oxygène,  et  cependant  le 
liquide  obtenu  diffère  de  l'oxychlorure  employé. 

Les  nombres  suivants  représentent  la  moyenne  d'une  série 
d'observations  : 

Bichlorure  régénéré 16,00 

Oxychlonire  non  transformé 6,00 

—  Si'O'Cl» 4.40 

—  Si'0»Gl» 7,00 

—  Sii^O^Cl" 0,B0 

—  Si*'0"Gl'" l.CW 

Perte  dans  les  distillations  fraetionDées.  1,10 


(1)  Complet  renduM,  u  mit,  p.  SI.—  1811. 
(î)  C<tnip(e(r<ndi«,  t.  LXïIï.p.  m.  — 1873- 
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Les  proportions  de  ces  matières  changent  suivant  la  ten>- 
pbatare  et  la  rapidité  du  passage  dans  le  tube  chauffé.  Dans 
me  expérience  où  l'action  de  la  chaleur  a  été  plus  prolongée,  on  a 
p  transformer  presque  tout  l'oxychlorure  primitif  et  la  plus  grande 
finie  de  Tosychlore  SiH3*a^ 

lar  le»  ndes  éL^mhmorptïmm  produites  duM  le  spectre  par  Ice 
i«l«iio«e  des  acides  kypeaBotimwe,  kypecUorMise  et  cUorewK, 

par  M.  D.  caouvEi  (i). 

L*autear  a  dilué  Tacide  hypoazotique  pour  obtenir  un  liquide  qui 
De  fût  qpe  peu  coloré  à  la  température  ordinaire  et  qui  laissât 
passer  toutes  les  couleurs  du  spectre,  et  il  a  cherché  leur  action 
m  la  lumière.  L'acide  hypoazotique  se  dissout  sans  altération  dans 
It  benzine,  la  nitrobenzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloro- 
forme, etc.,  à  la  condition  que  Tacide  et  les  dissolvants  soient 
inhydres.  Ces  solutions  présentent  les  mêmes  raies  que  Tacide 
hypoazotique  liquide,  mais  on  en  distingue  un  plus  grand  nombre 
n  la  dissolution,  convenablement  étendue,  n'absorbe  totalement 
que  la  région  violette  du  spectre,  et  les  raies  que  Ton  observe,  tout 
en  restant  moins  distinctes  que  celles  du  spectre  d'absorption  de  la 
vapeur,  forment  un  système  qui  s'en  rapproche  davantage,  à  me- 
sure qu'on  opère  sur  un  liquide  plus  transparent  et  avec  une  source 
Inmineuse  plus  intense,  telle  que  la  lumière  de  Drummond. 

U  n'en  est  pas  de  même  d'autres  dissolutions  dont  la  coloration 
est  attribuée  à  l'acide  hypoazotique,  telles  que  les  solutions  du 
bioxyte  d'azote  dans  l'acide  azotique  et  l'acide  azotique  monohy- 
draté  seul  ou  mélangé  avec  de  l'acide  hypoazotique  pur.  Par  con- 
séquent, l'acide  hypoazotique  ne  se  trouverait  pas  dans  ces  liquides 
à  l'état  de  dissolution  ;  mais  la  combinaison  est  peu  stable,  car  le 
sulfure  de  carbone  versé  dans  le  mélange  enlève  de  l'acide  hypo- 
azotique et  donne  les  bandes  d'absorption  caractéristiques  de  cette 
substance. 

Le  spectre  d'absorption  de  l'acide  hypochlorique  gazeux  diffère 
notablement  de  celui  de  l'acide  hypoazotique  :  au  lieu  de  présenter 
des  raies  très-sombres  dans  toutes  les  régions  du  spectre,  il  n'a  des 
nies  intenses  que  dans  le  bleu  et  le  violet  :  il  en  résulte  que,  si  cet 
adde  liquide  ou  ses  dissolutions  un  peu  colorées  se  comportent 
comme  l'acide  hypoazotique,  elles  ne  pourront  présenter  de  raies 

(1)  Comptes  rendutf  u  ucnv,  p.  465.  —  iSTl^ 

MOV.  8<R.,  T.  XVn.  1872.  —  80C.  CBIM.  17 
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d'absorption,  car  tos  senles  régioni  du  spectre  qu'elles  n'arrête 
pas  totalement  seront  les  parties  les  moins  réfraogibles,  dans  l 
quelles  k  spectre  d'absorption  du  gnz  ne  présente  aucune  raie. 
Mais,  si  l'on  opère  sur  des  dissolutions  très-étendues,  en  faisant 
arriver  seulement  quelques  buUee  da  gaï  dans  le  liquide  qui  se 
colore  à  peine,  on  pourra  observer  les  raies  d'absorption  dans  le 
bleu  et  dans  le  violet  :  la  dissolution  dans  le  chloroforme  se  prSta 
très-bien  à  cette  expérience. 

Les  mËmes  considérations  s'appliquent  à  l'acide  cliloreux,  dont  It 
vapeur  donne  un  specLra  d'ftbeorption  où  l'on  ne  distingue  de  raies 


brillantes  que  ds 
trées  la  spectre  t 
Uons  très-étendiio 
d'absorption. 

Ainiii  l'étude  d 
permet  de  constat 
quides.  Do  plus,  1< 
plus  Eiiilkntes  qv. 
fait  est  général,  oi 
des  corps  qui  en  o 
ce  spectre  présente 
valles  lumineus  asi 
ni  pour  le  brome  n 
raies  nombreuses,  i 
varie  d'une  manière  c 


it.  Avec  des  solutions  concen- 
.Tert,  tandis  que  des  dîssolu- 
ttmnaltre  l'existence  de  bandas 

B-étendues  de  liquides  colorés 
■pectre  d'absorption  de  c«3  li- 
lutions  est  formé  des  raies  les 
ance  réduite  en  vapeur.  Si  ce 
'  do  raies,  dans  tes  dissolutions 

vapeur,  que  dans  les  cas  ofi 
trononcées  séparant  des  inter- 
e  circonstance  ne  se  présente 

les  vapeurs  ont  de^  spectres  à 
Dsquelles  l'intensité  lumineuse 


Det  speotrea  d'*b*i>rptlon  â_       loro  «t  d*  cJtlomra  d'Iode* 

par  M.'U.  «       MXEX  (Ij. 

On  s'est  procuré  du  chlore  sec,  et  on  l'a  débarrassé  des  composés 
osygénés  du  chlore  en  forçant  le  gaz  à  passer  dans  un  tube  de  verre 
chauffé  au  rouge. 

Ûnaajusté  bout  i  bout  trois  manchons  en  verre  de  6  centimètres 
de  diamètre,  de  façon  à  former  un  tube,  fermé  à  ses  deux  extré- 
mités par  des  glaces  parallèles,  qui  avait  4",  68  de  longueur.  On  l'a 
rempli  de  chlore  purifié;  puis  après  l'avoir  disposé  horizonlalemeni, 
on  y  a  fait  passer  suivant  son  axe  un  faisceau  de  lumière  deDrum- 
mond.  Au  sortir  du  gaz,  les  rayons  tomhaient  sur  la  fente  d'un 
Bpectroscope  à  deux  prismes,  et  donnaient  un  spectre  s'étendant 

(1)  Compta  rendui,  U  lzut,  p.  6GD.  —  1ER]. 
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JHqpe  dans  la  fiolet  et  mUonni  de  raies  frfts-distiiictes.  Dans  la 
légion  la  moins  léfrangible  et  jasqu^à  la  place  occupée  par  la 
nie  D^  le  spectre  est  contina  ;  mais  un  peu  au  delà  commence  un 
sjriène  de  raies  qui  ne  présente  aucune  analogie  avec  les  raies 
faies  presque  équidistantes  qu'on  observe  dans  les  vapeurs  de  brome 
et  d'iode.  Elles  ont  on  aspect  et  une  intensité  variables  avec  la 
rigion  dn  ^lectrs  considâ^ ,  et  elles  s'étendent  jusque  vers  le 
fîolet  qm  est  entiirement  absorbé  dans  le  cas  de  la  lumière  em- 
fbjée. 

A  la  température  de  40^  le  chlorure  d*iode  donne,  sous  tme  épais- 
wur  de  30  centimètres,  assez  de  vapeur  pour  produire  un  spectre 
d'ibsorption  composé  d*une  vingtaine  de  raies  fines,  dont  la  dis- 
tance diminue  très-peu  depuis  Textr^mo  rouge  jusqu'un  peu  au 
delà  de  la  raie  D  où  elles  finissent.  Deux  autres  raies  assez  intenses 
il^aimissent  dans  le  jaune. 

Ce  système  de  raies,  très-différent  de  celui  du  chlore,  est  an*- 
logne  à  ceux  du  brome  et  de  Tiode,  mais  il  difièj^  de  celui  de  l'iode 
par  Tabsence  de  bandes  superposées  aux  raies  fines  dans  le  vert,  et 
aussi  parce  que  les  raies  du  chlorure  d'iode  commencent  à  se  mon- 
trer notablement  plue  près  du  rouge  extrême  que  celles  de  Tîode, 
et  ne  couvrent  qu'une  r^on  du  spectre  bien  moins  étendue. 


les  epeetrce  éL^mhamrpiiom  doe  Ympmur»  de  eo^fre»  é^m/eïém 
sfléBlewz  et  4»acl4e  hjpockloremz,  pur  ■.  9.  «BISZVSB  (1). 

Pour  observer  k  spectre  d'absorption  du  soufre,  on  se  sert  d'un 
tobe  de  porcelaine  ou  de  grès  de  50  centimètres  de  longueur,  ter- 
mille  par  deux  glaces  parallèles,  et  suivant  l'axe  duquel  on  fait 
passer  la  lumière  Drummond  que  Ton  reçoit  sur  la  fente  d'un 
spectroscope  à  deux  prismes.  Sitôt  que  les  vapeurs  de  soufre  appa- 
raissent dans  le  tube,  elles  produisent  sur  le  spectre  une  extinc- 
tion graduelle  qui  part  du  violet  pour  s*étendre  jusque  dans  le 
range.  Tant  que  dure  cette  période  de  Texpérience,  on  ne  distinguo 
aucun  indice  de  raies  dans  les  régions  du  spectre  qui  disparaissent 
ou  dans  celles  qui  persistent.  Ces  dernières  se  réduisent  prompte-- 
ment  à  la  région  rouge  qui  s'étend  un  peu  au  delà  de  la  raie  c  du 
qpectre  solaire.  Mais  si  Ton  élève  la  température,  la  vapeur  laisse 
passer  bientiii  d'autres  rayons  que  les  rayons  rouges.  En  même 
temps  qu'on  voit  repaialtre  le  jaune,  le  vert,  le  bleu  et  le  violet,  on 

(1)  Cmuptei  rendMMf  t.  lanr,  p.  SOS.  —  Itn. 
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■perçoit  nettemeat  dos  faisceaux  de  r&iea  qui  BiUounent  la  région 
violette  et  bleue.  L'éclat  augmente  avec  ta  colonne  de  vapeur. 

Avec  la  vapeur  d'acidu  Bêlénieuï,  on  observe  un  système  de  raies 
d'absorption  très-nettes,  particulièrement  dans  le  violet  et  dans  le 
bleu. 

Le  spectre  d'absorption  de  l'acide  hypocbloreux  est  identique  à 
celui  des  acides  cbloreux  et  hypochlorique.  Seulement,  tandis  qu'il 
suffit  d'une  épaisseur  de  quelques  centimètres  avec  ces  deux  der- 
nières vapeurs,  il  est  nécessaire  d'employer  une  plus  longue  co- 
Ibnne  pour  l'acide  bypochlareux,  un  mètre  au  moins. 


deC 


it  propriété  dn 
UWDIBB  (l). 


Si  l'on  fait  paaei 
Touge  dans  un  tubt 
Lone,  comme  l'a  dér 
formé  serait  le  pro 
en  spirales,  et  on 
oeau.  Soumis  à  l'ans 
tient  77,77  de  fer  e 
7'',42  de  proloxyde  c 
et  le  calcul  indique 
a.u  rouge  vif,  il  ai 
p.  100  et  se  transfoi 

Cet  oxyde  est  noir,  b 
inaltérable  à  l'air.  Il  déci 

la  chaleur.  Il  se  dissout  très-facilement  dans  l'acide  chlorhydrique, 
qu'il  colore  en  vert  quand  on  opère  à  l'abri  de  l'oxydation.  L'acîde 
sulfurique  n'agit  pas  sur  lui,  même  à  chaud. 


nique  sur  du  fer  cbauffé  au 
.1  se  forme  de  l'oxyde  de  car- 
''après  M.  Tissandier,  l'oxyde 
is  ces  expériences  le  fer  étut 
ïjde  en  frottant  avec  un  pin- 
',69  de  fer  (le  protoxyde  coa- 
tique  72,50).  D'ailleurs,  pour 
lli  2*%79  d'oxyde  de  carbone, 
)B.  Eolin,  chauffé  dans  l'air 
i  dans  U  proportion  de  7,40 
Qétique(2).    * 

LliQ(3),  attirable  à  l'aimant, 
ipose  la  vapeur  d'eau  sous  l'intluence  da 


mbinalaona  du  tantale,  par  M.  B.  HBBMAnnV  (^. 


à 


Ce  mémoire  est  une  récapitulation  des  faits  signalés  par  H.  Rose, 
par  M,  Marignac  et  par  l'auteur  lui-même  qui  admet  les  degrés 
d'oxydation  suivants,  avec  le  poids  atomique   du  tantale  égal  i 

[1]  Complci  rendus,  l.  iim,  p,  531.  —  187Î. 

(1)  Nèaninoms  il  pourrait  arriver  que  la  ccrps  détacbi  par  le  froKemont  du  pio- 
CBa.u  fut  UQ  mâlange  de  Ter  el  d'oxyde  magnétique  en  proportions  telles  que  la 
quantité  d  oijgâne  !'ùl  égale  1  celle  que  fournirait  le  protoxydé. 

(3)  La  forme  cristalline  serait  importante  i  connaître. 

|i)  Journal  [îtT  praktUchê  CJumi'e.  Nouvelle  série,  t.  v.  p,  G6.—  18TÏ,  n*  î. 
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1100  (0=100)  OU  176  (H=l).  Ces  degrés  d'oxydation  sont  les 
suivAnts  : 

V oxyde  TaO  est  une  poudre  noire,  de  7,35  de  densité,  qui  se 
produit  lorsqu'on  traite  par  Teau,  puis  par  la  potasse,  le  produit  de 
Taction  du  potassium  sur  le  fluotantalate  de  potassium. 

Uaàde  hypotarUaUux  Ta'O  est  contenu,  d'après  l'auteur,  dans 
]m  colombite  à  laquelle  il  assigne  la  formule  RO-f-H^O*. 

RO=FeO  et  MnO;  R«0'=Ta*0»,Nl)»0*,  et  FeK)». 

Ij  acide  tantaleux  TaO'  se  forme,  d'après  Berzelius,  par  la  cal- 
cination  de  l'acide  tantalique  au  creuset  de  charbon. 

L'acide  hypotarUalique  Ta'O'  se  forme  par  le  grillage  des  oxydes 
inférieurs,  ainsi  que  du  sulfure  à  l'air;  par  la  décomposition  de 
Ta*Gl' par  l'eau;  enfin  en  dissolvant  les  oxydes  précédents  dansHFl, 
é^porant  les  fluorures  avec  H'SO^  et  calcinant  le  résidu. 

Ùacide  tarUaliqiie  TaO*  est  contenu  dans  la  tantalite.  On  ne  peut 
f obtenir  par  oxydation  de  facide  hypotantalique.  Nous  ne  suivrons 
pas  Fauteur  dans  la  discussion  à  laquelle  il  se  livre  relativement  à 
ees  oxydes.  Nous  rappellerons  seulement  que  d'après  les  travaux 
de  M.  Marignac  et  de  plusieurs  autres  savants  l'acide  tantalique 
est,  non  TaO',  mais  Ta*0%  avec  le  poids  atomique  182  déduit  de 
l'étade  des  fluorures  doubles. 

L'auteur  passe  ensuite  en  revue  les  hypotantalates  et  les  tanta- 
lates,  dont  il  interprète  les  analyses,  conformément  aux  formules 
d-dessus. 

Le  chlorure  de  tantale  TaGl^  est  considéré  comme  de  l'hypochlo- 
rure  tantalique;  il  n'existe  pas  de  chlorure  tantalique  correspon- 
dant à  l'acide  tantalique  TO'  (dont  l'existence  parait  plus  que  dou- 
teose) 

L'auteur  admet  l'existence  d'un  fluorure  tantalique  TaFl*  qui  se 
forme  par  l'action  de  FIH  sur  l'acide  TaO'  et  celle  du  fluolantalate 
îKFl.TaFl*,  ressemblant  beaucoup  au  fluoUntalate  2KFl.TaFl% 
mais  n'ayant  pas  tout  à  fait  la  même  composition  (1). 

(1)  Le  lecteur  fera  bien  de  comparer  cette  monographie  à  celle  qu*a  donnée 
laguère  M.  Rammelsberg  dans  le  Journal  fur  praktische  Chemie,  U  cvii,  p.  334.— 
novembre  1869. 
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mithode  da  Carius,  pour  le  dosage  du  phosphore,  on  a  remarqui 
plusieurs  fois,  lorsqu'on  a'sTait  pas  employé  du  l'&cide  nitrique 
trèa- concentré,  ni  une  température  très-élevée,  qu'il  ne  s'était  pas 
formé  d'acide  phosphorique.  L'expérience  a  montré  qu'il  se  produit 
dans  ces  circonstances  des  acides  particuliers  tr&s-stakles.  Pour 
transformer  facilement  tout  le  phosphore  en  acide  phosphorique, 
il  iufût  de  dissoudre  la  phosphine  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
ou  nitrique,  d'additionner  peu  à  peu  k  solution  d'acide  nitrique 
fumant,  d'évaporer  et  de  fondre  le  résidu  avec  un  excès  de  carbo- 
nate de  soude. 

—  On  dirige  lentement  dans 
losphine  gazeuse,  telle  qu'on 
roduit  de  la  réaction  de  l'io- 
bosphonium,  en  présence  de 
toujours  un  peu  d'hydrogène 
ïlosions  su  contact  de  l'acide 
u  si  l'on  emploie  la  mélhyl- 
1  y  a  toujours  un  peu  d'acide 
ydalion.  Pour  le  séparer,  on 
Dratîon  au  bain-marie,  et  on 
i  de  plomb.  Il  se  sépare  ainsi 
par  l'acide  acétique,  s'y  dîs- 
lomb.  La  solution  acétique, 
dfuré,  filtrée  et  évaporée  au 
X  qui,  par  le  refroidissement, 
mche  semblable  au  blanc  de 
ue,  mais  non  déliquescent, 
aoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  à  réaction  acide.  D  est  d'une 
gr&udu  Riubilité,  car  l'eau  régale  même  ne  l'attaque  pas. 

Il  fond  à  1 05°  et  se  volatilise  en  grande  partie  sans  décomposi- 
tion. L'analyse  a  fait  voir  que  ce  nouveau  composé  dérive  de  la 
méthy] phosphine  par  fixation  de  0'  ;  la  formule  (GH')H'PO*  rend 
compte  de  sa  composition.  Cest  un  acide  bibasique  bien  caracté- 
risé. Les  sels  primaires  (acides)  ont  une  réaction  acide;  les  sels 
secondaires  (neutres)  sont  alcalins. 

Miihytphosphinatts  fargtrU.  —  Le  Bel  aôde  s'obtient  en  avilies 
blanches  qui  se  déposent  lorsqu'on  évapore  i  consistance  Birapease 
la  solution  d'oxyde  d'argent  dans  l'acide  libre,  L'ean  et  mémo  l'al- 

(1)  £uUctind«la5ociMekMi<fM^Parif,  I.  in,p.  KH. 


Acide  monomÉ'' 
de  l'acide  nitrique 
l'obtient  par  l'acti 
dure  de  méthyle  ■ 
l'oxyde  de  zinc  (1). 
phosphore,  il  peut 
nitrique.  Ces  expto 
phosphine  pure;  qi- 
phosphorique  para 
reprend  par  l'eau  l" 
fait  bouillir  la  solu 
un  sel  de  plomb  in 
Bout,   en  laissant  le 
soumise  à  l'action 
bain-marie,  laisse  un 
se  prend  en  une  mas.        nstolJ 
baleine.   Ce  produit  est  hygro 
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toA  k  dédoublent  facilement  en  acide  libre  et  en  sel  neutre  qui 
constitue  un  précipité  blanc,  amorphe ^  presque  insoluble  dans 

r«: 

(CH'-)Ag»PO». 

Mithylphosjihinates  de  plomb.  —  Le  sel  neutre  (GH*PO')Pb  forme 
BM  poudre  amorphe  blanche  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans 
i'idde  acétique.  Le  sel  acide  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa 
«dation  bouillante  en  longues  aiguilles  brillantes,  que  l'eau  décom- 
pose en  acide  libre  et  sel  neutre. 

MithylphosphinaU  de  baryum.  —  On  neutralise  Tacide  par  du 
eirbonate  barytique,  on  évapore  à  consistance  sirupeuse  et  on  pré- 
dpite  par  Talcool.  C'est  une  poudre  cristalline ,  formée  d'aiguilles 
microscopiques,  soluble  dans  Teau.  Sa  solution  aqueuse  l'aban- 
donne à  l'état  gommeux.  C'est  le  sel  acide 

[(CH»)HPO»]«Ba. 

L'acide  mithylphosphinique  présente  la  composition  de  Vacide 
mithylphosphoretAXj  mais  il  en  est  très-différent.  En  effet,  ce  der- 
nier est  très-instable  et  se  dédouble  très-facilement  en  acide  phos- 
phoreux et  alcool  méthylique,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  l'acide  mé- 
thylphosphinique,  remarquable  par  sa  stabilité. 

Acide  diméthylpuosphinique.  —  H  résulte  de  l'action  de  Tacide 
nitrique  sur  la  diméthylphosphine. 

On  ajoute  de  l'acide  nitrique  fumant  à  la  solution  chlorhydrique 
de  la  diméthylphosphine  ;  il  se  produit  des  vapeurs  nitreuses  et  une 
forte  élévation  de  température.  On  chasse  l'acide  nitrique  par  la 
chaleur  et,  autant  que  possible,  Tacide  chlorhydrique,  dont  on  pré- 
cipite ensuite  lexcès  en.  saturant  par  de  Toiyde  d^argent.  La  solu- 
tion, qui  renferme  le  diméthylphosphinate  d'argent,  est  ensuite 
précipitée  par  H^S  et  évaporée  au  bain-marie.  Le  nouvel  acide 
reste  à  l'état  d'une  masse  semblable  à  de  la  paraffine,  soluble  dans 
l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  fusible  à  76*  et  se  volatilisant 
sans  décomposition.  La  formule  de  cet  acide,  déduite  de  l'analyse 

du  sel  d'argent,  est 

(CH»)«HPO«. 

La  diméthylphosphine  n'a  donc  fixé  que  2  atomes  d'oxygène, 
tandis  que  la  monométhylphosphine  en  fixe  3  atomes. 

L'acide  diméthylphosphinique  est  un  acide  monobasique. 

Le  diméthylphosphinate  émargent  (GH')'AgPO'  est  très-soluble 
dans  l'eau  et  s'obtient,  par  addition  d'alcool  à  sa  solution  aqueuse 
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concentrée,  en  aiguilles  feutrées  blanches,  peu  solubles  dans  1' 

cool  et  dans  l'élher. 

Le  sel  barytique,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  reste  par 
l'évaporation  à  l'état  d'un  vernis  qui  devient  cristallin  par  le  frot- 
tement. 

Le  sel  de  plomb  resaemlilQ  au  sel  barytique  ;  il  coatieal  toujoi 
un  excès  d'oxyde  de  plomb. 

Acide  étu¥lpl03Piijnioce  (Cffi*)!!'?©' .  Bon  mode  de  préps» 
ration,  son  aspect  et  ses  propriétés  générales  sont  les  mËmea  que  pour 
la  combinaison  méthylée.  Il  fond  déjà  à  W  et  distille  sans  décom- 


position.  Sa  comp""' 
neutre  (CH^jAg^I 
insoluble. 

Acide  dikthyl 
qu'à  l'état  dun  liq 
été  établie  par  l'an» 
de  Ënes  aiguilles  f 
l'alcool. 

Si  l'on  ajouta  à  ■ 
qui  donne  de  l'a 
phine,  qui  donne  1' 
est  amené  à  envisag 
ci  de  phosphorique  i 
du  méthyle  ou  de  1 
pliore  et  sur  l'hydr 
On  a  ainsi  la  série  : 


>  it^  iiiaUia  pur  l'analyse  du  sel  d'argeat 
poudre  jaunâtre,  amorplie  et 

•)*HPO'.  11  n'a  été   obtena 

Dt  pas  à  — 25'.  Sa  formule  a 
ut  lC'H^)"AgPO',  qui  forme 
lOG  l'eau  et  précipilahtes  par 

B  de  l'hydrog&ne  phosphore, 
ït  celle  de  la  triméthjlphos'- 
Écouvert  par  M.  Cahours,  on 
S  d' oxydation  comme  de  i'a- 
ydroxy les  sont  remplacés  par 
i  ne  portant  que  sur  le  phoa- 
M  de  l'hydrogène  phosporê. 


Acide  orthophosp borique PO 


Acide  méthylphosphiDique  . .     P0{BO 


cida  diméthylphosphinique .    PO  (  CB* 


Oxyde  de  trînétlgrlphaiphiiu.    PO  I CH* 


CeUe  série  corraspond  exactenwnt  fc  la  gént  tpà  a  foar  point  de 
départ  l'acide  arséniqBoAsOIOH^,  «t  qui  twaferme  In  «cidw  wsé- 


CHIMIB  OR&ANIQUJB.  267 

monométhylique  (Baeyer)  et  c&codylique  (Bunsen)  et  Toxyde  de 
trimMiykrame  (Gahours):  Ce  parallélisme  est  on  nouvel  exemple 
fappant  des  analogies  qni  existent  entre  le  phosphore  et  Tarsenic. 

BerkcvckM  mur  le  elilorsl,  par  ■•  C.  BISCHOFF  (1). 

L'auteur  a  étendu  au  chloral  la  réaction  qui  a  fourni  l'acide  trî- 
gMqne  (acide  eyanique  et  aldéhyde)  à  MM.  Liebig  et  Wœhler.  Il 
88  forme  ainsi  nn  nouveau  composé  qui  n'est  pas,  comme  on  devait 
s'y  attendre,  Facide  trigénique  trichloré. 

Le  chloral  anhydre  ahsorbe  les  vapeurs  d'acide  eyanique.  Le 
produit  saturé  se  prend  quelquefois  en  une  masse  blanche,  sans 
qu'il  y  ait  déga^ment  de  gaz  ;  d'autres  fois,  il  y  a  un  dégagement 
abondant  de  gaz ,  et  le  produit  se  prend  en  une  masse  vitreuse, 
•près  être  devenu  pftteux.  Le  produit,  qui  est  le  même  dans  les 
deux  cas ,  fut  bouilli  avec  de  Tacide  chlorhydrique  moyennement 
concentré  ;  il  se  d^agea  des  vapeurs  de  chloral  et  de  Tacide  car- 
bonique, et  il  se  déposa  une  poudre  grenue  blanche,  insoluble  dans 
Teau  et  dans  HGl ,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  d'où  elle 
cristallise  en  petits  prismes  groupés  en  sphères.  La  solution  alcoo- 
lique donne,  avec  Teau,  un  précipité  floconneux  amorphe.  Ce  corps 

renferme 

G»H»C;i«Asœ=2C«HGl»04-CAzH0. 

n  fond  à  167-170^,  mais  en  se  décomposant.  La  potasse  bouil- 
lante le  décompose  en  donnant  du  chloroforme,  de  l'acide  formique, 
de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique.  Il  représente  deux  mo- 
lécules de  chloral  sondées  par  une  molécule  d*acide  eyanique. 

CCa»— CH^V       ^CH  -CCI». 
M/  \0/ 

A  200*  il  se  dédouble  en  chloral  et  acide  eyanique.  L'ammo- 
niaque alcoolique  le  dissout  en  donnant  du  cyanate  d'ammonium  et 
du  chloral  ammoniacal. 

La  solution  chlorhydrique,  résultant  du  traitement  du  produit 
brut,  donne  par  l'évaporation  un  résidu  salin  formé  en  grande  partie 
de  sel  ammoniac,  mais  d'où  l'alcool  éthéré  extrait  deux  corps  cris- 
tallisables.  Ceux-ci  ont  été  obtenus  en  trop  petite  quantité  pour 
pouvoir  être  étudiés. 

(1)  DeuUehg  chemùche  GegeUschaft,  t.  v,  p.  86.  —  1872,  n"  3. 
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ttnr    l'oKidatlon    de*    >«étonea   poar    «rrlTer   à   conuttre    la 
catutllntlon  dea  a«ldM  «t  dea  alcoola,  par  H.  A .  POPOPF  (l). 

Dans  l'oxydation  de»  acttones  tpi  renferment  du  phényle,  du 
méthyle  et,  dans  quelques  cas,  de  l'éthyle  uni  au  groupe  carbo- 
nyle  CO,  ce  dernier  y  reste  combiné,  et  l'autre  radical  alcooliqne 
s'oxyde  pour  Bon  compte.  Si  cet  autre  radical  est  celui  d'un  alcool 
normal,  on  obtient  l'acide  normal  correspondant;  si  c'est  celui  d'un 
IbobIcooI,  il  se  produit  un  isoacide;  si  c'est  celui  d'un  alcool  se- 
condaire, il  produit  une  acétone;  enGu,  si  u'est  celui  d'un  alcool 
tertiaire,  il  a 


'oduits  de  l'oxydation  d'une 
isance  de  la  constitution  de 
t  de  l'alcool  correspondant  à 

l'acétone  phényltque  de  Ts- 
aylique  de  fermentation.  Cet 
,ïoir  rotatoire,  pour  une  Ion- 
acide  valérianique  bouillait 
ait  B=-fi',ii;  il  était  donc 

iquQ  fut  distillé  avec  du  ben- 
ytlacétone)  produite  bouillait 
I  portion  d^tillant  à  S31°,5- 

i  à  l'oxydation.  Celle-ci  pro- 
isobuty7'ûjue,  avec  des  tracos 
d'acide  acélique.  L'acide  isobutyrique  fut  caractérisé  par  son  sel  de 
cbaux,  qui  forme  de  fines  aiguilles  transparentes  .et  efflorescentea, 
renfermant  29,6  p.  0/0  d'eau  de  cristallisation,  et  par  le  sel  d'ar- 
gent, qui  est  en  lamelles  rectangulaires. 

Cette  expérience  démontre  que,  dans  l'acétone  produite,  le  phé- 
nyle est  uni  au  carbonyle,  et  que  l'acide  valérianique  inactif,  qui 
prédominait  dans  l'acide  employé,  ainsi  que  l'alcool  am y li que  inaC' 
tif,  renferment  de  l'isobutyle,  et  qu'ils  ont  par  conséquent  pour 
structure  : 

^JÎ[NCH-CH«— CO«H  et  ^\CH— CH*— CH'.OH. 

(I)  Dmtschf  chemitthe  G—tUtch^lt,  t.  v,  p.  38.  —  ISTl.  n*  1. 


On  conçoit  d'aj. 
acétone  puissent  c 
l'acide  qui  a  servi 
cet  acide. 

L'autaur  a  appli 
ci  de  valérianique,  i 
alcool  bouillait  à  1. 
gueur  de  25"*  et 
à  1711-176',  et  son  ■ 
en  grande  partie  fo 

Le  sel  calcique  de 
zoate  de  cbaux.  L'a 
à  225-226°,  et  était  i 
232*,  renfermant  de  ^. 

La  butyle-pbénylaceione  iul 
duisit  de  l'niide  benzoïque  et  de 
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Quant  à  la  production  de  Tacide  acétique,  Tauteur  ne  décide  pas 
à  eDe  résulte  d'une  oxydation  secondaire  ou  si  elle  est  due  à  une 
impureté. 

L'auteur  se  propose  de  répéter  la  m6me  expérience  sur  les  acé- 
tooM  éthyliques,  préparées  synthétiquement  avec  Tacide  valéria- 
oique  actif  et  avec  Pacide  valérianique  inactif  purs. 

Mur  1a  coHielae  wtifleiell«,  par  ■•  S.  SCIIIFF  (1). 

On  se  .rappelle  que  M.  Schiff  avait  obtenu  de  la  conicine  artifi- 
cielle par  la  distillation  sèche  des  butyraldines  (2)  obtenues  par 
l'iction  de  l'ammoniaque  au  soleil  ou  à  100*  sur  l'aldéhyde  buty- 
rique. Au  lieu  de  séparer  les  deux  butyraldines  à  l'état  de  chloro- 
platinates,  il  vaut  mieux  évaporer  à  sec  le  produit  de  la  réaction, 
chauffer  le  résidu  à  130-150*  pendant  un  jour,  puis  le  distiller  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau;  on  chauffe  de  nouveau  le  résidu  à  200*, 
et  on  distille  une  seconde  fois  avec  la  vapeur  d'eau.  Les  produits 
distillés  traités  par  HGl  lui  cèdent  l'alcali  formé  que  Ton  met  de 
nouveau  en  liberté  par  la  potasse,  et  qu'on  distille  dans  un  courant 
d*hydrogène.  Le  produit  se  partage  en  portions  bouillant  à  166-170* 
et  à  205-215*. 

La  conicine  artificielle,  comme  celle  de  la  ciguë,  bouta  168-170*; 
densité  à  15*=  1,893  à  1,899.  Sa  solubilité  dans  l'eau  est  un  peu 
plus  faible  que  celle  de  la  base  naturelle.  La  seule  différence  phy- 
sique fondamentale  est  l'inactivité  de  la  base  artificielle  sur  la  lu- 
mière polarisée.  Les  sels  ne  présentent  que  des  différences  insigni- 
fiantes. 

L'action  de  Tœnanthol  et  de  l'iodure  d'éthyle  sur  la  cocinine 
artificielle  montre  que  cette  base  ne  renferme  pas  d'hydrogène 
aubstituable.  Avec  l'œnanthol,  il  ne  se  sépare  pas  d'eau  ;  avec 
l'iodure  d'éthyle,  on  obtient  l'iodure  d'une  base  dont  l'hydrate 
constitue  un  liquide  très-alcalin,  amer  et  peu  stable. 

L'auteur  croit  pouvoir  assigner  à  la  conicine  artificielle,  qu'il 
désigne  sous  le  nom  de  paraconicine^  la  formule  de  structure  : 

ch»-ch«-ch  -ch\ 
ch»-ch»-ch«=ch/ 

La  portion  du  produit  bouillant  au  delà  de  200*  renferme  une 

(1)  DwUehê  ehêmitehe  GêieUtehaft,  t.  v,  p.  42.  — 1872,  n*  2« 

(2)  B^Uam  de  la  Sociélé  chimique,  i.  xv,  p.  134. 
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bue  C*H"Az  dérivée  de  la  tétrabutyraldine  C'H^AsO.  Bile    w 

forme  aussi  en  petite  quuaHté  par  la  distillation  de  la  piuticoniciofl' 

2C"H'''Aï=AeH»+C'*H"Az. 

EUebout  à  310°;  ea  densit*  à  15' est  égale  à  0,915. 

M.  Ljuljavîii  a  obtenu  récemment  (I)  une  base  Cff^Az,  la  vaU~ 
ridine,  et  une  aulre  C"H"Az.  la  valérilini'-,  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque alcoolique  à  150°  sur  l'aldéhjde  Talénque.  LabaseG'*H"Aï 
est  évidemment  l'homologue  de  la  paraconicine, 


par  M.  A.  KBKVL£  (3}. 

ce  de  i'bydrogËne 
Irogéna  et  fournit  l'hydro- 
■pa.»  obserré  un  produit  ana^ 
de  acétique,  mais  l'auteur  a. 
par  l'amalgaioe  de  sodium 
rement  acide.  La  réduction 
pour  cbasGer  l'alcool  éthy- 
our  enlever  des  substances 
le  à  moitié,  on  précipite  par 
i  la  distillation.  Après  plu- 
t«  quantité  le  nouveau  pro- 
ination,  sous  forme  d'un  li- 
a  et  piquante,  bouillant 


L'aidé  h  y  de  benzc 
se  double   en   fixa: 
bon^îome  G"II"0*.  J 
logue  dans  l'byiirogi 
i^nesi  à  l'isoler  en  t 
en  solution  mabteni 
aclievée,  on  dietille  L 
lique  formé,  on  agiti 
non  encore  étudiée», 
l'alcool  et  l'on  soumt 
sieurs  rectîii cations, 
duit,  dérivé  de  l'aidé: 
quide  incolore  visque 
de  203°,5àS04\  Ce  c 
l'eau,  mais  que  l'élhe. 
chin'res  correspondant  a  ja  lorn 
butylènique.  Soumis  à   l'action  i 
fournit  peu  d'acide  carbonique  et 

acétique  et  oxalique.  L'auteur  a  encore  observé  dans  cette  cciyda- 
tioD  la  formation  des  aldéhydes  crotonlque  et  acétique  ;  il  n'a  pu 
trouver  d'autre  acide  parmi  les  produits  d'oxydation.  L'oiyd&tion 
par  l'acide  chromique  est  analogue;  seulement,  à  la  place  de  l'acide 
oxaliipiG,  il  se  forme  de  l'acide  carbonique. 

Le  nouveau  plycol,  d'après  sa  formation,  nt 
des  trois  formules  suiVonteB  : 

CIP(OH)-CH»  -GH«  -CH*(OH), 
Cff(OHj  -CIP-CH(OH)-OT, 
CH»-CH(OH)-CH{OH)-CB». 

(1)  Deulieta  ehemit^  GtiAbAt/t,  t-  rr,  p.  916.  C 

(3)  Deutsche  chtmûàu  GttOlKhaft,  t.  t,  p.  U>  —  1BT3,'il*  1. 


-soluble  dans  l'alcool  et  dans 
s,  a  donné  à  l'analyse  des 
H'^O";  c'est  donc  un  glycol 
.  mte  de  l'acide  nitrique,  il 
?  grande  quantité  dee  aûdes 


:  peut  avou*  qu  une 
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D'après  ses  prodaits  d'oxydation,  il  faut  lui  attribuer  la 
dnixième,  car  un  corps  de  la  première  formule  devrait  donner  par 
oxydation  de  l'acide  succinique,  et  le  troisième  glycol  se  scinde- 
rait directement  en  deux  molécules  d* acide  acétique,  tandis  qu'une 
substance  de  la  seconde  formule  pourrait  fournir  d'abord  un  acide 
osybutyrique  et  ensuite  les  acides  acétique  et  oxalique. 

U  est  probable,  d'après  la  formation  d'aldéhyde  crotonique,  que 

la  réaction  commence  par  une  élimination  d'eau  et  par  la  formation 

d'alcool  crotonique 

CIP-GH>GH-C;a*OH, 

qui  s^oxyderait  ensuite.  L'auteur  s'est,  en  effet,  assuré  que  l'aldé- 
hyde et  l'acide  crotonique  donnent  par  l'oxydation  les  mêmes  pro- 
duits que  le  glycol  butylénique  nouveau. 

Htatlllatles  «ImmltAB^  il«  l'eav  et  de  l'Iodnre  bvtjliqvey 

par  ■.  !■•  PIEinUB  (1). 

L'iodure  de  butyle  bout  à  122^5;  lorsqu'on  le  soumet  à  la  dis- 
tillation en  présence  de  l'eau  : 

!•  L'ébullition  a  lieu  à  96»  ; 

2*  Cette  température  reste  invariable  tant  que  les  deux  liquides 
sont  en  présence  ; 

30  Elle  parait  indépendante  des  proportions  relatives  des  deux 
liquides; 

4*  Le  rapport  en  volume  des  deux  liquides  distillant  est  celui  de 
21  d'eau  contre  79  d'iodure  ; 

5*  Ce  rapport  est  indépendant  de  celui  des  quantités  des  deux 
liquides  contenus  dans  la  cornue. 

L'iodure  éthylique  se  comporte  d'une  manière  analogue  en  pré- 
sence de  l'eau.  Le  mélange  bout  à  66%  tandis  que  l'iodure  seul 
bout  à  70*,  et  la  température  reste  constante.  La  proportion  d'eau 
condensée  est  très-faible,  elle  atteint  à  peine  3  à  4  pour  100. 

Mmr  1*  fanestaiioB  aleooliqne  An  wmcre  4e  lait» 

par  M.  BliOJVDI^IT  (2). 

On  sait  que  le  sucre  de  lait  n'est  pas  susceptible  de  se  trans- 
former en  idcool  en  présence  de  la  levure  de  bière. 

(1)  ComptM  nndui,  U  lxxiy^  p.  224.  —  1872. 

(2)  Comjptef  rendus,  t  lxxiv^  p.  534.  — 1872. 
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L'auteur,  ayant  rempli  une  carafe  aux  deux  tiers  avec  du  lait  de 
vache  frais,  t'esposa  à  une  température  de  30  k  3b'.  Il  ne  se  déga- 
gba.  pas  d'acide  carbonique  sponlanément,  mais  il  s'en  produisit  de 
notables  proportions  à  la  suite  d'une  vive  agitation.  Le  liquide, 
agité  quelques  beures  après,  fournit  de  nouveau  du  gaz  carbo* 
nique;  et,  en  continuant  ces  alternatives  de  repos,  on  constata 
que  le  dégagement,  après  avoir  été  d'abord  en  augmentant,  se  ra- 
lentit peu  à  peu  ;  il  cessa  au  bout  de  cinq  à  six  semaines. 

Une  nouvelle  quantité  de  sucre  de  lait  remit  la  fermentation  en 
activité.  Le  liquide  fournit  de  l'alcool  à  la   distillation  ;  la  lactine 

en  avait  totalemen'  ^- "-  '-  -"icoae  ajoutée  au  kit  ferments 

comme  le  sucre  de  , 

Cette  fermentatk  n  au-dessous  de  20°  et  au- 

dessus  de  40°. 


■.  B.  DUCLAUX  (1). 

aux  dépens  de  ses    constî- 
que  l'absorption  exercée  par 
ieeolution. 
îvanis  : 

mposition  constante  ; 
solution  aqueuse  d*amidoo, 
ambiante   en  renferme  déjà 
n  d'autres  termes,  il  se  dis- 
tage  entre  l'eau  et  l'amidon, 


Snr  l'Iodnv 

La  formation  de  ' 
tuants,  est  physiqt. 
le  charbon  sur  les  s 

Cette  conclusion 

1°  L'iodure  d'am 

2°  L'iode,  mis  en 
n'agit  sur  ce  corps 
une  certaine  quantité 
sout  d'abord  dans  l'e 
et  c'est  seulement  alors  qu'app^  couleur  bleue  ; 

3°  Les  quantités  d'iode  libre,  dont  la  présence  est  nécessaire  dans 
l'eau  avant  que  le  bleu  se  produise,  augmentent  avec  la  tempé- 
rature, ce  qui  explique  la  décoloration  à  chaud  de  l'iodure  d'ami- 
don formé  à  froid  ; 

4°  Le  moment  oii  l'iode  commence  à  agir  sur  l'amidon  peut  être 
rapproché  ou  retardé  par  des  causes  quelquefois  à  peine  apparentes, 
et  auxquelles  on  ne  peut  attribuer  aucun  caractère  chimique; 

5"  Enfin,  l'état  d'équilibre  obtenu  entre  l'iode,  l'amidon  et  l'eau, 
varie  soua  l'inlluence  du  temps,  absolument  comme  cela  a.  lieu  dans 
les  cas  d'absorption  exercée  parle  charbon. 

(1)  Complet  rmdw,  t,  Lnov,  p.  £33.  —  I8T!. 


r 
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iw  «Ml«MM  «érigés  4e  la  benzine,  par  MM.  V.  MEYBII 

et  O.  STtJBEII  (1). 

Les  auteurs  ont  obtenu  récemment  {BuUetin  de  la  Société  chi- 
mjiu^  t.  XVII,  p.  171),  dans  l'action  de  Téther  nitreux  sur  la  bi- 
bromaniline,  une  benzine  bibromée  bouillant  à  215%  ne  se  solidifiant 
pu  i  —28*  et  fournissant  un  dérivé  nitré  fusible  de  60  à  61®.  D'un 
autre  côté,  M.  Biese  a  décrit  une  benzine  bibromée  liquide,  qui  se 
forme  en  même  temps  que  la  benzine  bibromée  solide  dans  l'ac- 
tion du  brome  sur  la  benzine;  ce  corps  bout  à  215%  fond  à  — 1*, 
et  donne  un  dérivé  nitré  fusible  à  58*.   Ces  deux  substances  se 
rapprochent  donc  par  leurs  propriétés,  et  pour  les  comparer  direc- 
tement les  auteurs  ont  préparé  la  benzine  bibromée  de  M.  Riese, 
et  lui   ont  trouvé   les   propriétés    indiquées    par   ce   chimiste; 
elle  se  dissout  facilement  et  avec  élévation  de    température   dans 
Tacide  nitrique  fumant.  Le  dérivé  nitré,  cristallisé  à  plusieurs  re- 
prises dans  l'alcool,  fond  toujours  à  58*.  La  benzine  bibromée  des 
auteurs,  au  contraire,  ne  se  dissout  pas  dans  l'acide  nitrique  sans 
h  concours  de  la  chaleur,  et  fournit  un  dérivé  nitré  qui,  même 
après  trois  cristallisations  dans  l'alcool,  fond  d'une  manière  con- 
stante entre  60  et  61*.  Les  auteurs  croient  pouvoir  conclure  de;  ces 
faits  à  Tisomérie  de  leur  benzine  bibromée  avec  celle  de  M.  Riese, 
de  sorte  qu'on  connaît  maintenant  trois  benzines  bibromées  isomères. 
Bibromaniline.  MM.  Riche  et  Bérard  ont  obtenu,  par  la  réduc- 
tion du  dérivé  nitré  delà  benzine  bibromée  solide,  une  aniline  bibro- 
mée, identique,  suivant  eux,  avec  celle  qu'on  obtient  en  bromant 
directement  l'acétanilide. 

Les  auteurs,  pour  vérifier  ce  fait,  ont  préparé  l'aniline  bibromée 
de  MM.  Riche  et  Bérard;  en  la  comparant  avec  celle  provenant  de 
Facétanilide,  ils  ont  constaté  des  différences  notables.  Ces  deux 
substances  ne  sont  donc  qu'isomériques. 

Bs  ont  employé  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  pour  réduire  la 
bibromonitrobenzine.La  bibromaniline  est  une  base  très-faible;  dans 
sa  préparation,  elle  se  sépare  souvent  de  la  solution  chlorhydrique. 
Le  nitrate  cristallise  en  magnifiques  lamelles  nacrées,  peu  soliibles 
dans  Teau  froide  et  se  décomposant  facilement  en  base  libre  et 
acide  nitrique.  La  base  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  très-soluble 
dans  Talcool,  qui  la  dépose  par  l'évaporation  spontanée  sous  forme 

(1)  DeuUche  ehêmitchê  GeteUtehaftf  t.  ▼,  p.  52.  —  1872,  o*  2. 
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de  priemeB  eatinés,  rêunia  en  mamelons  iuaiblee  de  SI  à  52°  (l'aai- 
linebibromée  de  l'acétanilide  fond  i79*,5].  La  solution  alcoolique 
et  bouillante  de  la  base  la  dépose,  par  le  rerroidissement,  sous 
la  fonse  d'une  huile  qui  ne  se  solidifie  (ju'après  quelque  temps. 
L'anilina  bibromée  de  l'acétanilide,  au  contraire,  se  précipite  de 
solution  alcoolique  bouillante  immédiatement  à  l'état  cristallisé. 


■■»  I«    tranaformattan    dn    phénol   «u    ■Ica.toYdm , 
par  HH.  DVmAMV  et  Ch.  B.ftBDl'  (1). 


I 


Si  l'on  chauffe  de  ""  *  ^"rt'  Mn^o^t  30  heures,  dans  un  tuba 

scellé,  150  gr.  de  f  il  ammoniac  et  2^  gr.  d'acide 

chlorbydriquc  fuma  aucun  gazj  on   obtient  du 

chlorure  de  phényle,  le  en  petite  quantité,  et  une 
proportion  forte  de  c  ^ 

Voici  ce  qui  doit  e  influence  de  l'acide  cblorby-*fl 

drique  fumant,  le  pL^  Idorure  de  phényle.  Ce  corp*i9 

réagit  sur  te  clilorhyd  tie  pour  donner  la  pbénfla-'^ 

mine  ;  puis  celle-ci  fi  imine  par  son  action  sur  unA^ 

nouvelle  quantité  de  yle. 

Si  l'on  chauiïe  de  ï  it  30  heures  un  mélange  de 

2  parties  de  sel  amn  ies  d'alcool  méthyiique  et  da 

1  partie  d'acide  chlon  on  obtient  une  quantité  de 

chlorhydrate  de  méthj  résente  environ  le  tiers    du    < 
cblorbydratG  d'ammon       b  1 

Har  l^aclde  ■midophéBrle-anlforai»,  par  H.  H.  BOSB  (3). 

L'acide  nitrophiinyle-sulfureus ,  obtenu  par  la  nitrobenzine  et 
l'acide  sulfuriquu  fumant,  donne  par  réduction  un  acide  amidopbé- 
nylc-aulfiiieiix  qui  a  déjà  été  étudié  par  M,  B.  Scbmîtt(3). 

Les  soluduntj  l'tcndues  de  cet  acide  colorent  le  bois  de  sapin  en 
jaune.  Lorsiiu'oo  ajoute  àsasolution  aqueuse  du  chlorure  decuivre, 
puis,  à  r^'lRillitun,  du  sel  ammoniac  et  do  l'ammoniaque,  on  obtient 
une  coloralioii  rouge  foncé.  La  solution  colorée,  traitée  par  H'S 
pour  lui  enlever  le  cuivre,  se  décolore  presque  complètement,  pu 
suite  d'une  réduction,  mais  ea  couleur  reparaît  aveo  toute  son  in- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Linv,  p.  188.  —  18T2. 

(2)  Deutsche  ckemiich»  SmlUAaftt  t.  v,  p.  41,  —  18T1,  ii>  3. 

(3)  Répertoire  (U  dùmie  p«r«,  t.  iv,  p.  188.  ~  1862. 
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taaàai  par  l'exposition  à  l'air,  snrtout  lorsqu'on  chanSé  au  bain- 
muie  pour  chûser  1* excès  d'hydrogène  sulfuré. 

La  matière  colorante  reste  après  Tévaporation  à  sec  ;  si  l'on  a 
employé  assez  de  chlorure  de  cuivre,  il  ne  reste  plus  trace  d'acide 
amidophényleHnilfureux.  Cette  matière  colorante  est  soluhle  dans 
rem  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Péther  et  dans  la  benzine.  Le 
ehlorure  stanneux  et  l'acide  nitri(jue  concentré  la  décolorent.  L'a- 
cide 8iil{uri(jue  concentré  la  dissout  sans  la  détruire.  L'acide  amidé 
obtenu  en  réduisant  l'acide  nitrophénylsulfureuz,  préparé  en  ni- 
tnnt  l'acide  phénylsulfureux,  ne  produit  pas  cette  réaction. 


Wwàtm  90V  Bunlr  à  Pfctotoire  «m  diérlTés  trlMlMUtaés 
4e  la  WhIm,  par  ■•  Vax.  AMCWÊSm  (1). 

CTest  par  les  acides  dicarbonés  de  la  benzine  qu'on  arrive  le 
pins  sûrement  à  la  connaissance  de  la  constitution  des  dérivés  di- 
substitués  de  la  benzine.  On  pouvait  espérer  que  Ton  arriverait 
d'une  manière  analogue  à  la  constitution  des  dérivés  trisubstitués  ; 
mais  il  £aut  d'abord  avoir  des  connaissances  positives  sur  la  nature 
des  acides  tricarbonés.  L'un  de  ces  acides,  l'acide  trimésique,  est 
tien  défini,  et  d'après  sa  formation  par  le  mésitylène,  il  présente  les 
positions  t,  3  et  5  ;  il  reste,  pour  résoudre  le  problème,  à  détermi- 
ner les  positions  occupées  dans  un  autre  de  ces  acides,  Tacide  hé- 
mimellique  ou  l'acide  trimelliqpe,  dont  l'un  doit  présenter  les  po- 
sitions 1,  2  et  3,  et  l'autre  1,3  et  4.  L'introduction  d'un  groupe 
«arboxyle  dans  l'acide  téréphtalique  (1,4)  doit  conduire  à  un  de 
ces  acides.  Dans  ce  but,  l'auteur  a  d'abord  remplacé  un  atome  d'hy- 
drogène de  l'acide  téréphtalique  par  le  reste  HSO'  pour  y  substi- 
tuer ensuite  GOOH  par  la  fusion  avec  du  formiate  de  soude,  d'après 
h  méthode  de  M.  Meyer.  Cependant,  rexpérience  n'a  pas  conduit 
au  résultat  désiré. 

Acide  suLFOTéRÉPaTÀLiQUE.  —  Cet  acide  n'a  pu  être  obtenu 

qu'en  ehaufiant  à  200*,  en  tubes  scellés,   de  l'acide  téréphtalique 

tftc  de  l'acide  sulfurique  fumant.  Le  produit  étendu  d'eau  et  filtré 

i  fourni  par  neutralisation  par  GO'Ba  le    sulfbtéréphtalate  de 

barvum  : 

(GOOH 
C?H«}CC0H 
(S0H)a(2) 

(1)  Atmalen  âêr  ChemiêwndPharmacief  t  eux,  p.  1.  —  Janvier  ]S72. 

(2)  Pour  simplifler  la  formule,  l'auteur  repréeente  le  laryuxn  par  la  moitié  de 
fOD  poids  aloolque  i»  =  1/2 Ba  (6S,5). 


27G    , 

Le  sel  pDtaesique,  obtenu  par  double  décomposition,  fut  fondu  avec 

du  formiate  de  soude,  mais  le  résultat  fut  de  régénérer  l'acide  lé* 

rdphtalique. 

L'auteur  a  encore  tenté,  mais  également  sans  succès,  la  prépan- 
tion  d'un  acide  trisulfocarboné  en  partant  de  l'acide  dibromophé- 
nylsulfureui  (dérivé  de  la  bibromobenzine  solide).  Cet  acide,  cris- 
tallisé en  longues  aiguilles  déliquescentes,  fut  distillé  avec  du  cyanure 
de  potassium  pour  arriver  à  un  tricyanure  qui,  par  l'action  de  la 
potasse,  fournirait  l'acide  tricarboné  cherche,  mais  on  n'obtint  au- 
cun produit  nouveau. 

Acides  DioxYiiKvznïi-nTKR.  — Ces  acides,  qui  sont  aussi  des  dé- 
rivés trisubstitués  conduit  l'auteur  à  des  rèBul- 
tats plus  précis, don  rendu  compte{l).  Nous  nous 
bornerons  à  reproc  indiquant  les  différences  do 
propriétés  de  ces  a» 


I  DIOXIBENZOiQtnil. 


Adde  protocaUchiqua. 

Acide  oijsalicjlique.  . 

Acida  bypagalliqua  .  . 

Acide  bïoiybenzoïqi 
(Î.4)  

Acide  de  Bartb  et  Se 
bâter,  dérivé  do  1' 
cidcd^suirobenEoïql 

Acide  de  ReaseD.  , 


priciptlé 


ComblnaiHias  des  nldéhydca  avec  !«■  phtaoli, 
par  H.  A.  BAEVBB  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'acide  pyrogalliqiie  avec  de  l'aldéhyde 
ordinaire,  en  tubes  scellés,  on  obtient  une  masse  vitreuse  d'un 
brun  rouge,  mais  insoluble  dans  la  potasse  et  n'ayant  pas  les  ca- 
ractères des  matières  colorantes  da  phénol.  Mais  si  l'on  ajoato  de 
l'acide  chlorhydrique  ou  sulfnriqiM  an  milai^  des  deux  corps  et 
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qa'(Hi  chauffe  légèrement,  il  se  produit  une  coloration  rouge,  qui 
puse  au  violet  par  l'addition  d*un  alcali.  La  suite  de  ces  recher- 
eks  a  montré  que  toutes  les  aldéhydes  se  combinent  aux  phénols, 
auxquels  se  rattachent  Tacide  phtalique  et  les  acides  analogues. 
(Tast  une  réaction  générale  analogue  à  la  formation  des  éthers  et 
dflssels. 

L'essence  (f  amandes  amères^  chauffée  avec  de  Pacide  pyrogalliope, 
diHme  comme  produit  principal  une  substance  résineuse  incolore, 
cristallisable  dans  Téther  et  qui  renferme  : 

C*^*»0'=  2C'H«0 + C«H«0» — H«0. 

Sn  même  temps,  on  obtient  un  produit  d'oxydation  rouge,  teignant 
le  coton  comme  la  galléine,  et  se  transformant  dans  le  corps  inco- 
lore par  l'action  des  réducteurs.  Le  corps  C**H'*0'  perd  de  l'hy- 
drogène lorsqu'on  le  chaufie  à  200*,  et  donne  une  substance 
Cf'E^Hy  soluble  dans  Talcool,  avec  une  couleur  rouge  foncé. 
Oianffé  avec  de  l'alcool,  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique,  il  fixe 
la  contraire  H^,  donnant  de  petits  cristaux  incolores,  insolubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  solubles  dans  l'acétone,  d'où  l'eau  les 
précipite  sous  la  forme  d*une  poudre  cristalline  blanche. 

L'essence  d'amandes  amères  se  comporte  d'une  manière  ana^ 
logae  avec  la  résorcine.  Le  phénol  s'y  combine  si  l'on  ajoute  peu  à 
peu  de  l'acide  sulfurique  concentré  au  mélange.  Le  produit  s'épais- 
sit et  fournit,  par  la  purification,  une  résine  soluble  dans  Tacide 
sulfurique  concentré,  avec  une  couleur  rouge,  donnant  un  corps 
soluble  dans  l'eau,  probablement  un  acide  sulfoconjugué.  Celui-ci 
prend  une  belle  coiûeur  violette  en  présence  des  alcalis,  réaction 
qui  rappelle  celle  de  la  phtaléine  du  phénol. 

Si  l'on  ajoute  de  Va^déhyde  à  un  mélange  d'acide  sulfurique  con- 
centré et  de  phénol,  la  masse  s'épaissit  et  donne  par  l'addition 
d'eau  une  substance  blanche,  ressemblant  à  un  mastic,  soluble 
dans  la  potasse  avec  une  belle  coloration  violette. 

De  l'aldéhydammoniaque,  dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
ajoutée  à  un  mélange  d'acide  pyrogallique  et  d'acide  sulfurique, 
donne  une  substance  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Lorsqu'on 
chauffe  de  l'aldéhyde  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide 
pyrogallique,  on  obtient  un  corps  rouge.  Le  chloral  se  comporte 
comme  l'aldéhyde. 

Le  furfurol,  mélangé  avec  de  la  résorcine  ou  de  l'acide  pyrogal- 
lique, donne,  par  l'addition  d'une  goutte  d'acide  chlorhydrique* 
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une  bellB  substance  d'un  bleu  indigo,  qus  l'eau  dissout  aveu  une 
couleur  verle  et  que  l'acide  cblorhydrique  reprécipite  en  lIocooB 
bleus.  Celte  réaction  rappelle  celle  de  la  cblorojtbyUe,  qui  proba- 
blement appartient  à  ce  groupe  de  composés.  Le  phénol  se  cwo- 
porte  de  même. 

L'hydrure  de  salicyle  sa  distingue  par  la  facilité  avec  laquelle 
il  doDiu  des  combinaisons  colorées  avec  les'  phénole.  L'acide  py- 
Diolque  sa  comporte  aussi  comme  l'aldéhyde. 


Beeb«n!li0B  iup  l'aeldc  «blf-tlqnet  par  ■ 


..  lUXV  (1). 


Divers  auteurs  i 
l'acide  sylviqiie  ou 
un  autre  acide,  au 
nommé  acide  abiétii 
Telles  recherches  si 
françaîs(3),  et  Stre 
ces  recherches,  avec  t 
l'acide  abiétique  est 
maintient  ses  preiuiè 
analyses  des  sels  d'à 
duisent  à  la  formule 
qu'à  celle  donnée  p< 
Néanmoins,  l'auteur 
peUte  quantité,  un  a 


olophane  un  acide  C"H'*0', 
Laurent;  M.  Maiy  a  obtenu 
la  formule  C"H'*0',  et  l'a 
J.  Duvernoyapubliéde  nou- 
10  G"H"0"  retiré  du  gaUpot 
onclure  de  la  compar^son  de 
;  et  des  autres  auteurs,  que 
l'acide  pimarique.  L'auteur 
t  les  appuie  sur  de  nouvelles 
et  de  zinc,  qui  loulea  coc- 
ide  abiétiqua  bibasique,  plutôt 
vique  et  pimarique  G"H"0', 
ophane  contient,  quoique  en 
omposition. 


CHIMIE  appliquée: 


«nr  le  fer  brAlé  et  trlalnUlB^,  par  H.  D.  CARON  {k). 

Lorsqu'une  barre  de  For  de  bonne  qualité,  nerveuse  et  résistante, 
a  ét4  porlt'ii  an  blanc  soudant,  et  qu'on  la  laisse  refroidir  a  i'air 
sans  la  marteler,  on  obtient  un  métal,  fragile  à  chaud  comow  k 


(!)  Annalm  der  Chmievwi  Phmmaeiê,  t  clu,  p.  tl(.  —  luvier  18T3. 
(!)  Héperloire  de  chimie  pan,  t.  iv,  p.  4ï3,  et  BtMtUn  de  la  Société  thimi^U. 
Mouielle  série,  1. 1,  p.  380  ;  t.  ui,  p.  39T,  st  t.  iv,  p.  143. 
{3)  fiuIMin  de  la  SoeiHé  ehJMtgu«,  I.  n,  p.  493. 
(4)  Complet  rendu,  p.  t-xnr,  p.  66t.  — 1871. 
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fiod,  dont  k  cassure  est  cristallme.  On  dit  que  ee  métal  est  brûlé, 
Mil  est  généralement  admis  que  ce  métal  a  absorbé  de  l'oxygène* 

M.  Garon,  ayant  pris  une  barre  de  fer  et  l'ayant  coupée  en  frag- 
HMnti,  a  soumis  les  uns  au  blanc  soudant  et  a  porté  les  autres  au 
lOBge  dans  un  courant  soit  d*azote,  soit  d'hydrogène.  Tous  ces 
iDaroeauz  étaient  brûlés  ;  par  conséquent,  il  est  rationnel  de  penser 
qoA  la  détéri<M*ation  du  métal  est  due  simplement  à  Faction  de  la 
ehalear  qui  a  modifié  sa  constitution  moléculaire. 

L'aateur  rappelle  ensuite  qu'il  n'est  pas  prouvé  que  les  vibra- 
tions rendent  le  fer  cristallin  et  cassant,  et  op'il  est  établi,  par  les 
eqmences  de  feu  M.  de  Senarmont  et  de  M.  Le  Ghatelier,  que  les 
raptures  d'essieux  peuvent  toujours  s*expliquer^  soit  par  la  mau- 
fiise  forme  des  pièces,  soit  par  la  mauvaise  qualité  du  fer« 

Quant  à  cette  autre  opinion  que  le  fer  deviendrait  cristallin  et 
cassant  sous  TinfLuence  du  froid,  elle  n'est  {«s  mieux  justifiée. 
Plusieurs  morceaux  de  bon  fer  ont  été  exposés,  pendant  plus  de 
qoati^mois,  à  des  températures  variant  entre  0*  et  18*;  d'autres 
soQt  restés  à  Tair,  pendant  les  grands  froids  de  l'hiver.  Tous  ces 
échantillons  se  sont  comportés,  sous  le  rapport  de  la  résistance, 
comme  la  baire  originaire,  et  n'étaient  nullement  cristallisés. 

Bipéricacee  mut  le  f^rlllaiie  émm  blesdes  «ryMstifèrMif 

par  M.  MiMOXNEnt  (!}. 

L'auteur  a  fait  ces  expériences  sur  les  blendes  de  Pontpéan  qui, 
comme  Pavaient  démontré  MM.  Malagutti  et  Durocher,  contiennent 
des  quantités  d'argent  beaucoup  plus  considérables  que  les  galènes 
de  même  provenance.  Les  recherches  sur  les  minerais  crus  étant 
restées  sans  résultats,  le  grillage  a  paru  indispensable.  Mais  la 
chloruratîon,  point  de  départ  de  presque  tous  les  procédés  de  dés- 
argentation  usités,  n'est  pas  possible  en  présence  des  sulfures  qui 
doiment  lieu  à  une  double  décomposition  avec  le  chlorure  dissous. 
Ce  grillage  est  fort  difficile  et  demande  une  température  voisine  du 
rouge  vif.  A  cette  température,  la  perte  en  métal  précieux,  due  à 
la  volatilisation,  peut  aller  jusqu'à  60  %  de  la  teneur  totale. 

L'auteur  a  cherché,  en  supposant  que  la  volatilisation  de  l'ar- 
gent ne  se  fit  pas  à  Tétat  de  corps  simple,  à  détruire  la  combinai- 
son volatile  quelle  qu'elle  fût,  par  l'emploi  de  la  chaux,  base  forte, 
eomme  l'est  l'oxyde  d'argent*  Dans  ces  conditions,  en  mélangeant 

(1)  Afin,  des  MineSy  S*  série,  t.  xvu,  p.  27.  —  1630. 
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là  Meiide  avec  U  csldure,  es  proportion  sufïîsaiite,  et  g 
température,  avec  coup  de  feu  final  au  blanc  ou  bien  à,  une  tempé- 
rature soutenue,  iL  n'y  eut  pas  la  moindre  perte  en  métal  précieux. 
D  n'y  eut  pas  non  plus  de  perte  d'argent  par  la  réduction  pour 
zinc  de  la  blende  ainsi  grillée;  et  même,  dans  ce  cas,  on  reconnut 
qu'invariable coont  le  bouton  d'argent  était  plus  fort  que  celui  que 
rendait  à  l'essai  direct  mSme  quantité  de  minerai  grillé  ou  même 
de  minerai  cru. 

Le  blanc  de  Meudon  et  l'argile  donnent  une  préservatioD  com- 
plète. Le  fer,  la  fonte,  le  charbon  sont  sans  action. 

Pour  séparer  les  composés  calciques  des  minerais,  on  employa 
des  substances  de  calibre  difl'éront.  On  mélangea  des  calcaires  en 
grains  aux  blendes  Eimisant,  de  manière  à  sépa- 

rer assez  exactemoL  on  reconnut  ce  fait  imprévu 

et  remarquable  :  le  i  ait  plus  trace  d'argent,  et  ce 

métal  s'était  entièren  yilcaire.  Le  nouveau  produit 

argentifère  renfermait  ■  s,  du  sulfate,  de  l'oxysulfure, 

ou  sulfure  de  calciun  ■'"      u  plomb  associé  à  la  bltnde. 

Il  devait  être  d'une  t  cile  et  n'était  guère  trailable 

.  que  dans  des  usines  i  m  minerais  siliceux. 

On  essaya  alors  le  le  ■.  5  •/„  de  cristaux  de  aonds 

suffisent  pour  une  p  te  de  l'argent.  On  peut,  dans 

ces  conditions,  chlo  dans  le  four  de  grillage.  Ilj 

a  alors  perte  d'un  pei  'gent  à  cause  de  la  tempéra- 

ture élevée.  Mais  en  p  irai  rouge  à  sa  sortie  du  four 

de  grillage  dans  de  l'èai.  ~^ai  du  poids  du  minerai  de  sel 

marin  ou  quantité  analogue  d'à  ilorbydrique,   on  chlorure  la 

majeure  partie  du  plomb  et  de  i  i  nt'.  On  arrive  au  même  résul- 
tat en  chauH'ant  le  minerai  imbiuc  il' eau  salée  dans  une  cornue 
coulante. 

Dans  tous  les  cas,  il  est  nécesBaire  d«  griller  la  plua  complète- 
ment possible.  1  on  S  'f,  de  sulfure  font  perdre  nue  forte  propot^ 
tion  d'argent  qui  reste  avec  les  résidus. 

Étnde  anr  1m  4ault«a  t»  l*Ml«e  eU«rhy«rl«aa, 

par  M.  KOUB  [1). 

On  remarque  des  différences  notables  dans  les  tables  de  densité 
dressées  par  Davy  et  par  Dre.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  ces  dea- 

(1)  Complet  rmdiu,  t  uxir,  p.  T3T. 
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filiiiO*et  à  15*.  Cette  différence  de  température  est  d'une  grande 
iofortance  :  ainsi  un  acide  marquant  22* B  contiendra  85,7  ou 
94,1  pour  100,  suivant  qu*on  a  opéré  à  0*  ou  à  15*,  ce  qui  consti- 
to»  une  différence  de  4,5  pour  100  dans  la  richesse  de  gaz  dis- 
ions. 

Li  table  suivante  indique  les  résultats  obtenus  par  Tauteur.  Elle 
conespond  à  une  courbe  qui ,  depuis  Torigine  jusqu*à  la  densité 
1,190,  est  une  ligne  droite.  L*auteur  a  dressé  par  interpolation  une 
tible  répondant  aux  exigences  de  l'industrie.  Dans  le  commerce, 
ontdopte  pour  type  tantôt  l'acide  à  20*,  tantôt  à  21*,  tantôt  enfin 
eeloi  i  22*.  Ces  trois  types  figurent  dans  la  table  : 


Degré 

100  p. 

100  p.  eonti 

enneDt,  à 

15«. 

eontieonsQt  i  0-  --^ 

— '''^.      f 

0$^^^' 

rieiBétriqiie.     Bmité. 

na. 

HCl. 

Adde  à  20* 

.  Addeà2l«.  Aeideà» 

1 

1,007 

1,4 

1,5 

4,7 

4,4 

4,2 

2 

1,014 

2,7 

2,9 

9.0 

8,6 

8,1 

3 

1,022 

4,2 

4,5 

14,1 

13,3 

12,6 

4 

1,029 

5,5 

5,8 

18,1 

17,1 

16,2 

5 

1,036 

0,9 

7,3 

22,8 

21,5 

20,4 

6 

1,044 

8,4 

8,9 

27,8 

26,2 

24,9 

7 

1,052 

9,9 

10,4 

32,6 

30,7 

29,1 

8 

1,060 

11,4 

12,0 

37,6 

35,4 

33,6 

9 

1,067 

12,7 

13,4 

41,9 

39,5 

37,5 

10 

1,075 

14,2 

15,0 

46,9 

44,2 

42,1 

11 

1,083 

15,7 

16,5 

51,6 

48,7 

46,2 

IS 

1,091 

17,2 

18,1 

56,7 

53,4 

50,7 

13 

1,100 

18,9 

19,9 

62,3 

58,7 

55,7 

14 

1,108 

20,4 

21,5 

67,3 

63,4 

60,2 

15 

1,116 

21,9 

23,1 

72,3 

68,1 

64,7 

16 

1,125 

23,6 

24,8 

77,6 

73,2 

69,4 

17 

1,134 

25,2 

26,6 

83,3 

78,5 

74,5 

18 

1,143 

27,0 

28,4 

88,9 

83,8 

79,5 

19 

1,152 

28,7 

30,2 

94,5 

89,0 

84,6 

19,5 

1,157 

29,7 

31,2 

97,7 

92,0 

87,4 

20 

1,161 

30,4 

32,0 

100,0 

94,4 

89,6 

20,5 

1,166 

31,4 

33,0 

103,3 

97,3 

92,4 

21 

1,171 

32,3 

33,9 

106,1 

100,0 

94,9 

21,5 

1,175 

33,0 

34,7 

108,6 

102,4 

97,2 

22 

1,180 

34,1 

35,7 

111,7 

105,3 

100,0 

22,5 

1,185 

35,1 

36,8 

115,2 

108,6 

103,0 

23 

1,190 

36,1 

37,9 

118,6 

111,8 

106,1 

23,5 

1,195 

37,1 

39,0 

122,0 

115,0 

109,2 

24 

1,199 

38,0 

39,8 

124,6 

117,4 

111,4 

24,5 

1,205 

39,1 

41,2 

130,0 

121,5 

115,4 

25 

1,210 

40,2 

42,4 

132,7 

125,0 

109,0 

25,2 

1,212 

41,7 

42,9 

134,3 

126,6 

120,1 

us  CHIMIE  APPUQUÉE. 

■■r  1k  c«*traetian  dra   ■oinllona    de  sacre  de  ranae   an  no-"' 

^«■t  de  l'ImeriloB,  et  lar  un  nooTean  procfdf  aacchiiplnc 

tH««e  (1). 

Griham  a  constaté  l'augmentation  de  densité  d'une  solution  da 
tmen  de  canne  au  moment  de  l'inversion,  mais  cetla  observation 
■'kM  accompagnée  d'aucune  mesure. 

L'^pareil  dont  s'est  servi  M.  Chance!  pour  mesurer  cette  con- 
tnclMb  se  compose  d'un  matras  de  50  à  100  ceutimètres  cubes, 
•mi|m1  wt  soud«  un  tuLe  d'enviroa  20  centimètres  de  longueur,  et 
dv  1  à  S  miUimitns  de  diamèCrs.  Ce  tube,  calibré  avec  soin,  divin 
M  partMC  d*<^«  (anaritè.  pp  iprmine  à  Bon  extrémité  supérieure 
jêr  on  cjHcdre  ds  es  de  diamètre  servant  d'en- 

kaumi-,  «i  asan  l  é  à  pluaioura  reprises.  On  a 

lilèMRniné  dans  U  capacité  totale  jusqu'au  zéro 

tl»  U  graduaùoD  et  ■  gions  de  l'échelle. 

0«  &  provo(piè  Vil  i  au  moyen  de  l'acide  suifu- 

nijat.  La  rontractior  le  comme  ii  suit  : 

L»  sucrv  de  eaon*  i,  est  dissous  dans  une  quan- 

dtè  d'eau  suffisant»  t  introduite  dans  l'appareil, 

lehotdte  à  0\  puis  e  ;  on  achève  ensuite  de  rem- 

plir 1«  tube  avH  de  tant  la  liqueur. 

L'^ppart-il  est  aloi  i  la  glace  fondante  jusqu'à  ce 

que  le  volume  reste  c.  ion  n*a  pas  lieu  à  cette  tem- 

pérature. Ou  s<,-«ll«  le  .Il  et  on  l'expose  pendant  huit  à 

dix  mioutes  au  baîn-mane,  paiis  >.  aisse  refroidir,  en  maintenant 
chaude  la  chambre  supérieure  pour  enter  toute  condensation  de 
vapeur.  La  solution  étant  alors  ramenée  à  la  température  de  !a 
t^lactf  fuudauto,  ou  note  de  nouveau  te  volume. 

La  Ui^ueiir  doit  rester  incolore.  La  contraction  observée  augmente 
â^v\-  U  quiulil^  de  sucre  sans  lui  Mre  proportionnelle, 

U  but  do  nouv«-au  niinplir  t'appart'it  à  0°  avec  des  solutions  con- 
>'iuuit  d'*^  quantités  de  sucn  de  canne  égales  à  colles  sur  lesquelles 
.'il  *  d«y4  (.'(nTw,  uxiis  «eoiptos  d'acide  sulfuriquo.  Une  pesi'c  donne 
.V.,-,*  U  Avisiiv  ,-t  U  ru-hfsso,  en  C'-alii-nu-s,  .!.■  Li  rr.i.ui.in  -I,-  -^u-^ 
.  .V.  l^'uu  autrw  cdté,  la  valeur  de  la  contraction  fait  connaître  le 
>  \^iut<  .\  '  après  l'inversion,  et  permet  de  calculer  la  densité  de  la 
>v'.:..<vtu  d<.i  sucre  intântrii.  Oa  aura  la  proportion  centésimale  de 
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eemcra  en  multipliant  le  poids  correspondant  de  sucre  de  canne 

L'auteur  donne  ensuite  deux  tables.  L'une  fait  voir  que  les  dén- 
otés sont  très-voisines  pour  des  solutions  de  sucre  de  canne  et  de 
MOfe  interverti  de  même  richesse;  l'autre  donne  la  contraction, 
(DOS  que  le  volume  à  0®,  après  l'inversion,  d'une  solution  de  sucre 
k  canne  suivant  sa  richesse,  son  volume  à  0^  avant  l'inversion 
itttt  pris  pour  unité. 

Ces  résultats  montrent  que  la  diminution  de  volume  qu'éprouve 
aoe  solution  de  sucre  de  canne,  par  le  fait  de  Tinversion,  est  con- 
lidjrable,  et  qu'elle  est,  par  conséquent,  susceptible  d'être  déter- 
mmée  avec  certitude.  Dès  lors,  la  mesure  de  la  contraction  peut 
MTvir  à  doser  la  quantité  de  sucre  de  canne  que  contient  la  solu- 
tion proposée.  L'auteur  espère  arriver  à  disposer  un  appareil  basé 
lor  ce  principe,  assez  simple  pour  qu'il  puisse  être  employé  avec 
avantage  dans  certains  cas  où  les  procédés  actuels  sont  d'un  usage 
difficile. 

fl«r  1(M  verFM  d«  tarjte,  par  ■.  BBNBATH  (1). 

La  iMut^te  donne  aux  verres  des  propriétés  qui  les  rapprochent 
du  cristal;  ils  ont  une  grande  densité,  un  grand  pouvoir  réfringent 
et  sont  moins  sujets  à  s'enfumer  et  à  être  altérés  par  les  actions 
mécaniques  et  chimiques. 

Un  mélange  de  : 

Sable 180  parties. 

Carbonate  de  baryte 98      — 

Carbonate  de  soude 53     — 

Bicarbonate  de  potasse 100     — 

qui  correspond  à  la  formule  R0.2SiO*  «ta: 

Silice 66,98 

Baryte 21,85 

Alcalis 22,17 

a  donné  après  fusion  un  verre  d'une  dureté  moyenne  et  d'un  grand 
éclat.  Sa  densité  était  de  ^,875.  Pulvérisé  et  bouilli  avec  de  Teau, 
ce  verre  a  perdu  rapidement  sa  transparence,  ce  qui  montre  qu'il 
serait  altéré  par  l'air  humide. 
Dans  Fessai  suivant,  l'auteur  a  fait  un  mélange  de  façon  à  se 

(1)  Dinglefs  Pcilyteehnitehet  Journal^  t.  ccn,  p.  422. 
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3Blpwi.,eeqaîowre»poiiden7„àSilice.  .  57,0  ~ 

■lted>tej«-m  -  Baryte.  29,5 

Itip.  M>...  13»  .  Soude.  13.5 


t»  «HH  Mt  kSoat  fusible,  h  produit  fondu  est  homogène 
«*Ht  i  Ui  ItMpîde.  D'après  l'analyse  du  verre,  on  a  trouvé  qu'il 
■lapB  18,19  ■/.  if  «1k«  pour  répondra  à  la  formule  RO,3SiO', 
A  acte  foe  h  mre  c(ut  b«si<{ue. 

L'Wai  soinsl  *  iti  fait  de  fa^on  à  avoir  un  verre  moins  basique 
wli  «■  s'wt  seni  de  suUates  : 


Lft  ^sion.  comme 
plus  lente  qu'avec  les 
il  est  au  commencei 

fures  métalliques,  m 
refroidissement,  ce  v 
bleuâtre,  d'un  bel  é 
de  2,961. 

L'auteur  a  fait  les 
nous  venons  de  citer, 

Les  mixtious  se  compusaLk 


(Silice 58,62 

ipOQd  à  :j  Baryte 30,i.-2 

^  Soude il,U 

>n  emploie  les  sulfates,  a  été 
'erre  obtenu  est  assez  fusible, 
é-gèrement  coloré  par  des  sui- 
1  disparaît  par  la  suite.  Après 
ne,  asseï  limpide,  légèrement 
-été  moyenne  ;  sa  densité  est 

ivants,  analogues  à  ceux  que 
3  est  remplacée  par  la  potasse. 


f  ChirboD  Je  bois. . 


j  Sulfate  de  potasse      iiOO 


an  qui  corre.tpond  pour  la  composition  du  verre  à  : 


Silice 55,56 

Barjls 38,61 

Potws» 15,83 


58,W 

38,  M 
12,62 


.  luixtiouii  foad»nl  fkàlement,  n  un  pea  plus  difficilement 

,  L't  .^otiiMiit  d«a  TMTM  homog&nes  limpides,  d'une  dureté 

uiu,  i'uu  tiitt-M  Mat,  ttt  qui  au  rouge  se  laisnent  bien  eouf- 

-:^i  ;é4,-àKiu«»l  ooferA  pu-  des  sulfures;  II  était  un  peu 
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Les  Terres  alcalino-barytiques,  correspondant  par  leur  composi- 
tion aux  verres  alcalino-calciques,  s'obtiennent  donc  très-facilement 
iQSftl  bien  avec  les  carbonates  qu'avec  les  sulfates.  Ils  sont  même 
snpérieurs  aux  Terres  alcalino-calciques  :  ils  sont  plus  denses,  d*une 
fiiiibilité  plus  grande,  ont  un  grand  éclat,  et  comme  résistance  aux 
ipnte  chimiques,  ils  se  placent  entre  un  bon  verre  à  la  chaux  et  le 
cristal. 

Qnand  on  dépasse  la  quantité  de  baryte  indiquée  précédemment, 
(m  arrive  à  des  yerres  presque  infusibles  et  qui  se  dévitrifient, 
c'est  ce  qui  arrive  au  verre  obtenu  avec  la  mixtion  suivante  : 

Sable 1000  parties,  ce  qui  correspond  à  :  Silice. .  59, 0 

Sulfate  de  baryte..  875                      »                       Baryte.  33,9 

Sulfate  de  soude..  270                      »                       Soude.  7,1 

Cluffboa 67 

Ce  mélange  répond  à  la  formule  : 

NaO,2BaO,9SiO*. 

Ce  verre  se  sépare  en  deux  couches  par  le  refroidissement;  la 
supérieure  est  dévitrifiée  et  correspond  à  la  formule 

2NaO,4BaO,21SiO». 

L'inférieure  était  un  très-beau  verre  d'une  belle  transparences 
L'analyse  a  donné  pour  : 

La  coachê  tnmspamte.  La  eoaehe  déTitriflee. 

Silice 59,0^  62,69 

Baryte 32,90  30,86 

Soude 8,06  6,45 

L'auteur  a  étudié  ensuite  dans  quelles  limites  on  pouvait  faire 
varier  la  silice.  Une  mixtion  répondant  à  la  formule  : 

NaO,BaO,8SiO% 

a  donné  par  refroidissement  brusque  un  beau  verre  ;  mais  en  lais- 
sant la  température  s'abaisser  lentement,  il  y  a  commencement  de 
dévitrification. 

Pour  la  baryte  comme  pour  la  chaux,  dès  qu*on  arrive  à  la  com- 
positioii  2ROy7SiO^,ou  même  RO,4SiO',  il  y  a  dévitrification  très- 
facile. 

L'auteur  a  essayé  de  iaire  des  verres  barytico-calciques  sans  al- 
calis :  les  verres  alcalins  peuvent  être  de  la  formule  RO,3SiO^;  mais 
pour  ces  verres  à  bases  terreuses,  on  ne  peut  dépasser  RO,SSiO*. 


~mm  io  l'iodurs  d'étb^  oa 
.^t  Amultui^meot  du  i 

(irovejîaBt  d'ui 

^  «  fiiire  sous  pression.  La 
^  «rt,  eu  opérant  e&iu  | 

iiattdière  en  Tonte  à  doultle 

Ta  couvercle  porte  deux  ori- 

.ux  utrémités  d'un  serpo&tin 

_■•  jî  serpentin  un  cohobstnir 

il  se  trouve  un  patit  on- 

Une  opération  exige  ptr 


Ces 
qu6  1,  ' 
moyen  :i 


^u!  kvec  la  moitié  de  k  souda 
.  .a  à  fkire  du  tout  une  ijouiUîa 
r  IV  riodure  d'èthjle;  on  fin  le 
;.  irr,  rt  on  met  le  serpoatin  en 
i-iljtion  de  l'iodure  pendant 
_M.-.c»  ajoitié  de  l'iodure  d'éthyle 
.  [jrte  ce  temps  on  change  les 
LE  :tn  simple  appareil  distilla* 


^i  — JlOTiGr  1B7!- 


CHIMIE  APPLIQUÉE.  287 

On  sort  alors  la  matière  pâteuse  de  la  chaudière  et  on  la  fait 
koillir  avec  une  solution  concentrée  de  soude. 

Les  eaux  provenant  de  ce  traitement  contiennent  l'iode  à  l'état 
jlodare  de  sodium.  Le  gâteau  restant  est  d'un  violet  magnifique  : 
l'ist  de  la  rosaniline  triéthylique. 

GsTiolet  est  insoluble  dans  l'eau;  on  le  rend  soluble  en  le  com-* 
littntàun  acide.  On  dissout  le  gâteau  dans  20  kilogr.  d'acide 
^  idfuricpe,  étendu  de  20  kilogr.  d'eau,  puis  on  précipite  la  ma- 
tike  violette  par  la  soude.  On  lave  le  précipité  à  l'eau  froide,  on  le 
linoat  dans  l'eau  bouillante,  on  filtre,  et  dans  la  liqueur  filtrée  on 
pécipite  la  matière  colorante  à  l'aide  du  sel  marin. 

Violet  Poirriêr,  Le  procédé  de  M.  Poirrier  a  l'avantage  d'éviter 
Fniploi  de  l'iode,  dont  le  prix  est  très-élevé.  Ce  violet  est  de  la 
iDsaniline  triméthylée.  Au  lieu  de  prendre  la  rosaniline  et  de  la 
ffiéthyler,  on  fait  dans  ce  procédé  agir  sur  l'aniline  triméthylée  les 
oxydants,  qui  fournissent  ainsi  la  rosaniline  triméthylée. 
La  triméthylaniline  se  fait  en  vase  clos,  en  chauffant  un  mélange 
^'  d'esprit  de  bois  et  de  nitrate  d'aniline. 


Baplol  de  Poxjde  d^étaf ■  eominie  mordant, 
par  M.  B.  M UIXEII  (1). 

On  traite  le  coton  par  un  bain  d'eau  bouillante,  légèrement  aIca-> 
Iky  et  on  le  met  ensuite  dans  un  bain  tiède  de  permanganate  de 
potasse,  on  le  laisse  jusqu'à  ce  que  les  fibres  aient  pris  une  cou- 
leur brun  foncé.  On  rince  et  lave  à  l'eau  courante,  puis  on  traite 
le  coton  par  un  bain  tiède  de  chlorure  d'étain  jusqu'à  décoloration 
complète;  il  se  dépose  ainsi  de  l'oxyde  d'étain  dans  les  fibres.  On 
obtient  le  même  résultat  en  employant,  au  lieu  du  permanganate 
de  potasse,  le  sulfate  de  fer,  puis  traitant  par  l'eau  de  chaux.  On 
peut  encore  plonger  le  coton  dans  un  bain  formé  du  mélange  d'une 
solution  de  sulfate  de  fer  et  de  chlorate  de  potasse.  Il  se  dépose 
ainsi  dans  les  fibres  de  l'oxyde  de  fer,  qui  donne  par  le  bain  de 
chlorure  d'étain,  du  chlorure  de  fer  soluble  et  de  Toxyde  d'étain 
qui  se  dépose  sur  la  fibre.  Le  coton ,  par  ce  procédé ,  ne  devient 
pas  blanc;  il  faut  le  tordre,  le  laver,  puis  le  traiter  à  chaud  par  une 
solution  étendue  de  silicate  de  soude  et  savonner.  Les  fibres,  ainsi 
préparées,  sont  prêtes  pour  la  teinture. 

(1)  Ckemisehei  CentnUblaUlZ],  t.  m,  p.  41.  —  Janvier  1872. 
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Apprêt  brillKMt,  par  H.  C  PUVCHBB  (1). 

On  délaye  avec  soîd,  d&ns  3  kil.  d'oau  froide,  ^00  gr.  de  farûwl 
de  fromeni.,  de  manière  à  obtenir  une  bouillie  bien  homogène.  O"  1 
y  sjoute  ensuite,  en  agitant  continuellement,  30  gr.  d'ammoniaque 
ordinaire  du  commerce.  La  masse  prend  alors  une  teinte  jaunâtre  I 
et  se  gonlle  considérablement.  On  l'étend  alors  de  S^,50O  d'eau  ' 
froide,  puis  on  la  porte  à  1  ebullition  en  remuant  continu  elle  méat.    < 

On  peut  remplacer  l'ammoniaque  par  la  soude  caustique  du 
commerce.  Dans  ce  cas,  on  prend  15  gr.  de  soude,  dissoute  dan^ 
,8  parties  d'eau,  pour  500  gr,  de  farine.  Sous  l'influence  de  l'aXO' 
monîaque  ou  de  la  soude,  le  cluten  de  la  farine  se  dissout  pl^^ 
Vilement,  et,  aprî.  la  pâte  se  trouve  plus  soupl^ 

que  celle  qui  provie  l'ajnidon  pur. 


BMplei  dcB  c 


dani  la  chapeUerl*  (3). 


On  peut  teindre  di 
leurs  d'aniline  ;  l'opi 
teindre  les  poils  d'ur- 

Les  couleurs  d'at 
bouillante.  La  solu 
dont  l'eau  est  porté 
tioD  est  complète,  ol 
fermé.  On  élève  alor 
et  on  laisse  en  contacl  a 

Les  poilu  !.OQt  extraits  d'  b 
sont  refroidis,  on  ouvre  les  tas  ci 
tion.  S'il  y  a  des  couches  ou  des 
on  ajoute  au  bain  primitif  le  restant  de  la  teinture  mise  de  cOté, 
et  on  donne  un  second  bain  en  ayant  soin  de  le  porter,  à  la  fin  de 
l'opération,  presque  à  l'ébullition.  Les  bains  sont  acidulée  par 
l'acide  sulfurique. 

Les  couleurs  d'aniline  peuvent  s'aesocier  à  l'indigo,  l'orseille,  le 
campècbe,  etc. 

(I)  MoniltvT  âet  ))roduiU  cMmvpiei. 
(1)  Jhmileur  àe  la  ehaipMtrit. 


difficulté,  le  feutre  en  cou-^ 
i  le  plus  de  soins  consiste  ^ 

oivent  être  solubles  dans  l'eau 
t  versée  dans  une  chaudière 
On  agite,  et,  lorsque  la  roIu- 
oil  renfermé  dans  un  panier 
la  température  jusqu'à  80', 
?t  épuisement  de  la  couleur. 
ce  moment,  et,  après  qu'ils 
i  examine  le  degré  de  pénétra- 
lasses  insuffisamment  colorées. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  289 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  GHIIIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  5  AVRIL. 

Présidence  de  M.  Lauth. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  M.  Léon  Prunier,  pharmacien 
endief  de  l'hôpital  de  Lourcine;  M.  Tommasi,  élèye  au  labora- 
toire de  laSorbonne;  M.  Radominsky,  élève  de  TScole  des  Mines  ; 
M.  RicHET,  externe  des  hôpitaux. 

M.  BouissYi  pharmacien  à  Saint-Denis-des-Iles  (Gironde),  est 
nommé  membre  non  résidant. 

M.  WuRTZ  décrit,  pour  prendre  date,  un  nouveau  dérivé  de 
l'aldéhyde  résultant  d'une  condensation,  et  qui  se  produit  lorsqu'on 
abandonne  à  lui-même  pendant  quinze  jours  un  mélange  d*eau, 
d'aldéhyde  et  d'acide  chlorhydrique,  fait  à  une  basse  température, 
Bentralisant  ensuite  par  du  carbonate  de  soude  et  agitant  avec  de 
l'éther.  Celui-ci  abandonne  le  nouveau  corps,  par  Tévaporation,  à 
Titat  d'une  masse  sirupeuse,  très-épaisse  et  transparente,  soluble 
daas  Peau,  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Sa  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule  G*H*0'.  CTest  en  même  temps  un  alcool  et 
nne  aldéhyde.  U  réduit  le  nitrate  d'argent  et  donne  un  acétate  : 
C*H^O»(G*H»G),  bouillant  dans  le  vide  entre  90  et  95».  La  formule 

CH(CH»)OH 

rend  compte  de  la  double  fonction  de  ce  nouveau  dérivé.  Ge  corps, 
qui  dans  le  vide  distille  à  95-105%  se  décompose,  lorsqu'on  le  dis- 
tille sous  la  pression  ordinaire,  en  eau  et  aldéhyde  crotonique  : 
G*H'0.  Ge  n'est  pourtant  pas  un  hydrate  d'aldéhyde  crotonique. 

M.  Henninger  communique  le  résultat  de  ses  recherches,  entre- 
prises avec  M.  Yogt,  sur  la  synthèse  de  Torcine.  Ge  composé  se 
produit,  en  même  temps  que  de  Tacide  salicylique  et  du  crésylol, 

HODY.  SftR.,  T.  XVII.  1872.  —  SOC.  CHIM.  19 


890  BDLLETffl  DB  LA  SOCIÉTÉ  CinMIQUB. 

par  l'attion  de  la  potasBo  en  fusion  sur  le  chlorocrésylsulfite  d^ 
potassium  :  G'H'Gl,  SO'K.  L'orcîne  se  forme  en  vertu  de  l'équatioc* 
principalb  : 

C'HXl.S0'K+aKH0=C'H*O*+KCl+SO»K«. 

L'identité  de  l'orcine  ainsi  obtenue  avec  l'orcine  des  lichens  a 
itè  constatée  par  l'étude  de  la  forme  cristalliiie,  de  i'eau  de  cristal- 
lisation, du  pointde  fusion,  etc.  Elle  produit  les  mêmes  réactions 
colorées. 

M.  G.  Darembehg  expose  quelques  faits  de  combustions  incom- 
plètes opérées  dans  '"  '  "  '  i»  a  étudiées  dans  les  mala- 
dies du  CŒur  avec  ^  dans  la  période  do  déferves- 
cence  des  affectionii  atîté  d'acide  urique  contenu 
dans  les  urines  augn                             celle  de  l'urée  diminue. 

M.  de  Glermont  (  loto  de  M.  Prud'homme  r«U- 

tive  à  la  solubilité  du  <  dans  k  potasse,  eu  présence 

de  l'oxyde  de  chrome  lité  de  ce  dernier  dans  Tarn- 

mooiaqne,  en  présem  mivre. 

M.  BoDRGoiN  rapp  is  sur  l'électrolyBe  des  acides 

et  en  bit  ressortir  lï  l  non-décomposition  de  l'eaa 

eUfr-m6me. 

M,  WiLLM  commui  M.  Fadsto  Sestini  sut  dif- 

férents fiits  relatifs  «u  Bimiiri.  rbone,  a  ex  solubilité  dans 

l'eau,  k  sa  réaction  sur  les  bydra'  lino-terreux  et  à  sa  recherche 

qualitative. 

M.  FarEDEL  annonce  qu'il  a  réussi  à  transformer  l'iodure  de  sili- 
cium en  ^ther  silicitpie  par  son  action  à  100°  sur  l'éther  oidînaire, 
d'après  l'ùquation  : 

Sil'+4{CHTO=Si(OC•H»)'+4C•H^. 

M.  Glève,  de  Stockholm,  envoie  une  quatrième  note  sur  les  bases 
du  platine. 


yÉMOIRES  PRÉSBKTÉS  K  U  SOOËTt  CHIMIQUC. 

De  U  fabrleatlra  lB«u«rtoUa  «a  «Uvra.  par  mL  Vttlx 
DE  Ii&JLAIVOB  et  lUwtw  PBUVHOHME. 

La  réaction  de  l'anhydride  stdftuîcpie,  mélangé  d'ozygèns  on  d'à», 
sur  les  chlorures  alcalins  chanlIâB,  qm  a  âoBoé  fiea  à  nn  Ismot 
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•DgUsde  M^  Deacon  pour  la  fabrication  du  chlore  et  du  sulfate  de 
Mode,  nous  a  conduits  à  essayer  de  généraliser  ce  procédé. 

Nos  essais  ont  surtout  porté  sur  les  acides  silicique,  borique, 
sttnniqae,  phosphorique  et  sur  Talumine. 

Su  mélangeant  un  de  ces  corps,  la  silice,  par  exemple,  ayee  un 
ddorare  alcalin,  alcalino-terreuz  ou  terreux,  chauffant  le  mélange 
n  TOdge  et  le  soumettant  à  Faction  d'un  courant  d'oxygène  ou  d*air 
Me,  on  obtient  un  d^agement  de  chlore  et  il  se  forme  un  silicate 
doit  base  du  chlorure  : 

SiO*+GlNa +0  =SiO»NaO  +01. 

L'oxygàne  déplace  donc  le  chlore  des  chlorures,  an  rouge  et  en 
présence  d'un  acide  capable  de  s'unir  à  la  base  ainsi  formée. 

Los  cUorures  ieuli  chauffés  au  rouge  dans  un  courant  d'oxy- 
gène (le  chlorure  da  calcium ,  par  exemple)  ne  dégagent  point  de 
ddore. 

Ba  fusant  passer  snr  le  mélange  de  silice  et  de  chlorure,  à  la  fois 
de  Toxygène  et  de  Vadiê  etUorhydrique^  ce  dernier  régénère  à 
chique  instant  le  ehlorure  en  décomposant  le  silicate  : 

ffiO«NaO+Ha=  SiO*+  NaCl +H0. 

On  a  ainsi  une  production  conAnuê  de  chlore. 

Au  Heu  de  partir  d'un  mélange  de  chlorure  et  de  silice,  on  peut 
prendre  le  silicate  du  métal  que  renferme  le  chlorure  ou  un  mé- 
linga  de  silice  et  de  l'oxyde  de  ce  métal  (silice  et  chaux). 

La  réaction  anabgue  se  produisant  également  ayec  les  autres 
acides  mentionnés,  nous  croyons  pouyoir  en  induire  qu'elle  est 
générale. 

La  vapeur  d'eau  formée  dans  la  phase  de  la  réaction  : 

SîO«NaO+HCl=SiO»+Naa+HO, 

donne  lieu  à  deux  actions  secondaires  : 
!•  Le  chlore  décompose  Teau  au  rouge  : 

HO+Gl=HGl+0. 

2**  La  yapeur  d'eau  décompose  les  chlorures  au  rouge  : 

Naa+HO=NaO+HCK 

D  est  probable  que,  dans  ces  conditions,  il  existe  un  état  d'équi- 
libre entre  les  quantités  de  chlore,  de  vapeur  d'eau  et  d'acide  chlor- 
hydrique  sortant  de  l'appareil ,  ou  bien  une  limite  maximum  du 
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rapport  entre  le  chlore  produit  et  l'acide  chlorhydrique  sortAOt  àt  ^ 

l'appareîl. 

Cette  limite  maximum  sera  doDC  d'autant  plus  élevée  que  la  ieiB- 
pératur»  nécesBaire  à  la  réaction  sera  plus  faitle. 

Une  partie  de  nos  essaia  avaient  été  faits  en  imbibant,  avec  1** 
diverses  BubatanceB,  des  fragments  de  pierre  ponce  :  nous  kto^ 
voulu  essayer  si  la  pierre  ponce  seule,  qui  est  un  silicate  complc^* 
rentrant  dans  la  série  des  corps  que  nous  avons  indiqués,  donner*^^ 
lieu  k  un  résultat.  Nous  avons  reconnu  qu'on  obtient  un  dégage" 
ment  de;  chlore  comparable  à  celui  obtenu  avec  les  autres  corp^i 
notamment  avec  la  silice  et  la  chaux ,  l'acide  borique  et  la  chaia*' 
l'acide  stannique  et  la  cbauï.  l'alumine  et  le  chlorure  de  sodiui£>  ' 
avec  les  os  calcinés, 

Ce  résultat,  qu'on  .  avec  la  brique  en  Fragments  ■ 

pouvait  être  dûàlapo  ttance.  Mais^dans  les  même^ 

conditions,  la  terre  d-  d'alumine},  corps  émînem-' 

ment  poreux ,  n'a  pas  ine  réaction   sensible.  Il  est 

donc  probable  que  \'i  jae  transforme  la  surface  det 

la  pierre  ponce  en  uu  ce  et  de  chlorures. 

Nous  avons  compar-  i  du  chlore  dans  ces   expé- 

riences avec  le  résulta'  ployant  lea  briques  imbibées 

de  sulfate  de  cuivre  (b  ja  quantité  de  chlore  obtenue 

est  analogue  dans  les  ment  la  température  de  réac- 

tion est  plus  faible  av^  cuivre. 

L'imperfection  de  noi  '  noua  a  pas  permis  de  dêter- 

termîner  les  quantités  n,w  chlore,  d'acide  chlorhydriqaa 

et  de  vapeur  d'eau  contenus  aai  gaz  sortant  de  l'appareil,  non 

plus  que  les  températures  exactes  auxquelles  les  réactions  se  pro- 
duisent. 

Ces  expériences  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Schût^enber- 
ger,  à  la  Sorbonne. 

Mar  qurlqnea  fj»l<a  d'osTdatlana  tnconpl^les qnl  ko  paasentilans 
l'ori^nlsiae,  par  H.  Seorgrca  DABCHBEIK. 

La  théorie  faisait  prévoir  que  dans  les  affections  oi^  les  fonctions 
delà  respiration,  c'est-à-dire  de  l'hématose,  étaient  troublées,  on 
devait  trouver  une  augmentation  des  produits  de  combustion  in- 
complète au  détriment  de  l'urée. 

Nous  avons  étudié  ces  phénomènes  dans  la  période  d'asystolie 
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(tas  iffBCtions  cardiaques,  pendant  laquelle,  le  cœur  n'ayant  plus  la 
farce  de  chasser  tout  le  sang  qu'il  reçoit,  il  se  fait  une  stase  dans 
Im  vaisseaux  du  poumon,  ce  qui  gène  considérablement  l'échange 
dngaz. 

Nos  recherches  ont  porté  sur  31  cas  de  maladies  du  cœur  avec 
(he  respiratoire,  sans  albuminurie.  Dans  tous  ces  cas,  l'acide 
niqne  avait  augmenté ,  ainsi  que  les  autres  produits  d'oxydation 
inoomplète  dosas  par  leur  azote,  tandis  que  l'urée  avait  diminue. 
Noos  ne  citerons  que  les  deux  cas  extrêmes  qui  sont  présentés  à 
notre  observation.  Ces  nombres  expriment  les  quantités  excrétées 
n  lingt-quatre  heures  : 


urée. 

Aeidft  nriqae. 

ISS'. 

21^,3 

2^,47 

8«',42 

Les  antres  analyses  ont  donné  des  chifires  intermédiaires  à  ces 
deux  résultats. 

Quand ,  par  un  traitement  approprié ,  les  fonctions  respiratoires 
hmtt  modifiées ,  nous  avons  vu  rapidement  l'urée  augmenter  et 
Tidde  urique  diminuer,  sans  cependant  rentrer  complètement  à 
FJUt  nomial. 

Bu  outre,  une  cinquantaine  d'analyses  nous  ont  fait  voir  que, 
dus  la  période  de  défervescence  et  de  convalescence  des  maladies 
Vfokè  fébriles,  les  produits  de  combustion  incomplète  augmentent, 
tindis  que  l'urée,  qui  le  plus  souvent  avait  augmenté  pendant  la 
période  fébrile  (1),  diminue  considérablement,  et  que  l'acide  urique 
et  les  matières  similaires  augmentent  dans  la  même  proportion, 
dès  que  le  thermomètre  placé  sous  l'aisselle  du  malade  tombe 
de  40*  à  38*  ou  37*,5.  C'est  alors  qu'il  se  forme  des  dépôts  d'acide 
uique,  quand  la  quantité  d'urine  excrétée  en  vingt-quatre  heures, 
loin  de  diminuer,  s'accroît  au  contraire. 

Pour  les  dosages  d'urée,  nous  avons  suivi  le  procédé  de  Lecomte 
tTecThypochlorite  de  soude.  —Pour  les  dosages  de  l'azote  total,  nous 
tTons  employé  la  méthode  de  Voit  et  Seegen  avec  la  chaux  sodée 
st  une  solution  titrée  d'acide  suif  urique.  —  Les  dosages  d'acide 
urique  ont  été  pratiqués  avec  l'acide  chlorhydrique ,  en  prenant  les 
précautions  indiquées  par  MM«  Neubauer  et  Yogel. 

(1)  Je  ne  dis  pas  toujours;  en  effet,  lorsque  dans  une  maladie  aiguë  une  grande 
pirlie  de  la  snrbce  pulmonaire  est  devenue  impropre  à  la  respiration,  à  la  suite 
d^e  alt6ratio&  pathologique,  les  combustions  sont  entravées,  et  l'urée  peut  di- 
mnnier,  oa  an  moins  ne  pas  augmenter. 
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Les  analyseB  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtx,  à  l'SooV 
de  médeciae,  et  les  malades  ont  été  traitas  dans  la  sanice    "-^ 
M.  Hérard,  à  i'Hûtel-Dieu. 

■■r  lea    bues    «mmoniacales  dn   plallBC*  ^H 

par  m.  P.  F.  CLÈVE  (4°  partie)  (1).  ^Ê 

BASES  CONTENANT  DE  l'aUMONIAQDE  ET  DES  BASES   ORGANIQDS^ 

1.  Vérisés  de  platotémidiamine,  contenant  de  l'aniline. 

Lorsipi'oii  chauffe  dans  un  tube  scellé  le  chlorure  de  platosénL:^' 
diamine  avec  un  excès  d'aniline  mélotigêe  d'aicool  faible,  on  obtie^:» 
des  matioreB  colorées  et  une  poudre  blanche  cristalline  qu'on  lave  ^ 
l'alcool.  Ce  dernier j      '  "  "    mule: 

ja. 

calcolA- 

PUUp-  1  40,48 

CUoi  14,51 

Azot<  IG  11, 4« 

n  est  tr^vraÎBei]  ite  encore  un  chlorure  de  la 

compositlou 


car  j'ai  obtenu  une  I  dont  la  composition  tenait  le 

milieu  entre  celle  d'un  mol.  et  d'un  autre  à  3  mol. 

d'aniline. 


tassium  un  précipité  volumineux  rosé  qui  par  sa  composition  cor- 
respond au  sel  vert  de  Magnus  : 

V    i(2AiH")Cl.al"/ 
La  composition  de  co  sel  double  s'exprime  par  la  formule 
|2t4rfl-)Cl.a    ) 
"  |9(A8H'(?)Cl.a|" 

TroBTk.  CalooM. 

Platine 51,83  53.34 

Chlore IS.SI  18,73 

(1)  VOï-  BMelin  de  la  SoeUU  ehimiqut,  I.  zr,  p.  16,  et  t.  (vu,  p.  100. 
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Vazotate  ^\JiK^Tiint\\^^^*  *  ***  préparé   par  Tacticm  de 

raniline  sur  Tazotite  de  platosémidiamine.  Il  cristallise  en  écailles 
ibombûpies,  très-brillantes,  qui  sont  souvent  un  peu  colorées  en 
lose  par  des  matières  résineuses.  Ce  sel  est  aisémtnt  soluble  dans 
l'iau  cbande^  et  la  solution  concentrée  se  prend  en  cristaux  par  le 
nfifoidissement  : 

TraaTé.  Caleali. 

Platine 35,92  36,52 

Asote 15,e^  15,50 

Voxdate  I^j5^?ci Jc'0*+H*0,  obtenu  par  le  sel  précédent 

et  Toxalate  d'ammoniaque,  est  une  poudre  cristalline,  len&imant  '" 
37,85  0/0  de  platine  (calculé  ST,77). 
Lorsqu'on  évapore  au  bain- marie   une  solution  du  chlorure 

^lfi/AzH'0*M^*^  ^^  ^^^^  ^  solution  produite  par  Tébullition  de  la 

pktosémidiamine  avec  de  Taniline,  de  Feau  et  un  peu  d*aloool,  on 

obtient  un  résidu  fortement  coloré.  Ce  résidti,  lavé  avec  de  Talcool, 

kme  une  poudre  blanchâtre  cristallin»,  qu'on  dissout  dans  un  peu 

d'eau.  La  solution  dépose  des  cristaux,  qu'on  purifie  par  des  oris^ 

tallisations  réitérées.  Ces  cristaux  ont  pour  composition  : 


j2(AïH»)j 


TroQTé.  Calooié. 

Platine 49,95  49,99 

Chlore 17,8%  17,92 

Azote 9,79  10,62 

Carbone 18,17  18,19 

Hydrogène....  3,55  3,28 

99,30      100,00 

Ce  chlorure  correspond  au  chlorure  de  platomonodiamine,  et  s'est 
formé  par  la  perte  d'une  molécule  d'aniline  du  chlorure 


l2(AtIP)     1 
^J2(AzH'C*)j^^ 


L'action  de  llodure  de  potassium  sur  ce  chlorure  est  fort  intéres- 
sante ;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  il  se  précipite  une  poudre 
jaune  de  la  formule  : 
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correspondant  à  Fiodure  de  platosamine  : 

Tnmté.  CaleoM. 

Platine 3^63  35,23 

Carbone 13,32  12,18 

Hydrogène 2,20  1 ,78 

On  peut  regarder  le  radical  de  cet  iodure  comme  dirivé  du 

radicale 

IAiH».AiH» 

*^|A«H'C«.AzH»C* 

par  la  perte  des  deux  molécules  extérieures  ÂzH*  et  AzH'G*  ;  de 
même  que  la  platosamine  dérive  de  la  platodiamine  par  la  perte 
des  deux  molécules  extérieures  AzH'. 

Le  chlorure  isomérique  PtJ .  «p*  .  iT7ni(^^»  V^^  ^^^^  décrirons 

plus  loin,  se  comporte  autrement  avec  Fiodure  de  potassium.  Il  se 
dégage  de  l'aniline,  et  il  se  forme  de  l'iodure  de  platosamine 

PtJ .  _*   par  la  perte  des  deux  molécules  extérieures  d'aniline. 

Ces  faits  mettent  en  évidence  la  constitution  des  deux  radicaux 
isomériques  : 

PtAïH».AiH»  et   Pt|^- 

À  H^r^  1^'  s^unit  au  protochlorure  de  platine  et 
forme  ainsi  le  sel  double  : 

*^|2(àïH»).Cl.Cl  j 
p  1 2(AzH").Cl.Cl  j  ^ 
\  AiH'C«.Cl 

correspondant  au  chloroplatini  "  de  platomonodiamine  ou  au  chlo- 
rure brun  de  M,  Peyrone. 

Ce  sel  double  forme  des  écailles  minces  très-brillantesj  de  cou- 
leur chamoisi  d'un  éclat  presque  métallique  : 

TroaTé.  Cilcdlé. 

Platine 55,10  55,98 

Chlore 20,00  20,06 

Carbone 14,51  13,58 

Hydrogène ....      2,83  2,45 

Lorsqu'on  dissout  de  l'aniline  dans  une  solution  bouillante  et 
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concentrée  du  sulfate  de  platosémidiamine,  on  obtient  par  le  refroi- 
djstement  des  cristaux  incolores  et  prismatiques  de  la  formule  : 


^|3(AiH'C-)r^ 


TroaTé.  Caleolé. 

Platine 33,56  32,60 

Soufre 5,18  5,27  • 

Chlore 33,24  35,59 

Hydrogène 4,65  4 ,45 

Ce  sulfate  perd  très-facilement  une  partie  de  son  aniline. 
1  Dérivés  de  la  platosamine  contenant  de  l'aniline. 
Lorsqu'on  chauffe  du  chlorure  de  platosamine  Pt(ÂzH'.Gl)'  ayec 
de  l'eau,  de  Taniline  et  un  peu  d'alcool,  on  obtient  une  solution, 
qui  dépose  par  le  re&oidissement  des  tables  minces  et  nacrées, 
trte-Iégères  et  brillantes.  Ge  chlorure  a  pour  formule  : 

J  AiH».A*H»C*.Cl 
*^|AEH».AaH^C*.Cl 

TrouTé.  Calcalé. 

Platine 41,95  40,48 

Chlore 15,08  14,51 

Aiote 11,97  11,46 

Gari>ODe 27,48  29,46 

Hydrogène 4,41  4,09 

100,39  100,00 

Lorsqu'on  chaufiEe  ce  chlorure  avec  un  peu  d'eau  régale,  on  ob- 
tient des  cristaux  jaunes  de  la  forme  du  chlorure  de  platinamine. 
B  donne  avec  Tiodure  de  potassium  un  précipité  jaune  d'iodure  de 
platosamine  Pt(ÂzH'.I)^,  contenant  40,05  p.  100  de  platine;* la 
formule  exige  40,73. 

i^chloroplatmue^  *^  IazH*  A  H^O  Cl  Cil  ^  ^^  précipite  à  1  ms- 

tant  souB  forme  d'une  poudre  cristalline  de  couleur  chamois,  très- 
peu  soluble  : 

TrouTi.  Calculé.        • 

Platine 52,33  52,24 

Chlore 18,87  18,72 

iAzH*  ÂzH'G) 
AïH»' AzH'O^r^^'  cristallise  en  écailles  minces 

el  très-brillantes.  On  l'a  obtenu  par  l'action  de  l'aniline  sur  Tazo- 
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tate  de  platosamine.  H  est  tràsHBoluble  dans  Fean  chaude,  mais  peu 
soluble  à  froid  : 

TroaTé.  Calculé. 

Platine 36,70  36,52 

Azote 16,34  15,50 

Hydrogène....      3,59  3,69 

AtW  AzWcÀ^^  fonne  des  tables  minces  très-peu 
colorées. 

TToafi.  calfloU. 

Platine 38,43  38,51 

Soufra 6,37  6,28 

Tous  ces  sels  contiennent  les  radicaux  : 


"t 


AlH».AiH»  p^  I  AiH».AlH»C" 

AiH»C«.A«H'C*  AiH».AiH»C« 


jAïH».AiH»  pt)^^*^ 

"(AiH^C*  *^JAlH^C* 

(AxH».AiH» 
^  I  AiH^C«.ArfrC*.  AzBFC» 

3.  Dérivés  de  platosémidiamine  contenant  de  ViOiylamine. 

Le  chlorure  Ptj  : .  hT^u^*  ^  ^^  obtenu  par  l'ébullition  du 

chlorure  de  platosémidiamine  avec  de  l'éthylamine  aqueuse.  La  so- 
lution, évaporée  au  bain- marie  et  finalement  sur  Tacide  sulfuricpie, 
donne  une  masse  cristalline  très-soluble. 

Troavé.  Caknlé. 

Platine 49,29  50,38 

Chlore 18,06  18,05 

La  solution  de  ce  chlorure  donne  avec  le  chloroplatinite  de  po* 
tassium  un  précipité  correspondant  au  chlorure  vert  de  Magnas, 
auquel  il  ressemble.  Ce  sel  double  est  cristallin,  d'un  beau  vert;  il 
est  peu  soluble. 

Tron?é.  Caloalé. 

Platine 59,91  59,82 

Chlore 21,66  21,44 

Asote..., 8,34  8,46 

Carbone 2,96  3,02 

Hydrogène 6,39  7,26 

99,26 

S2AzH* 


f 
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(Hrractioii  de  réthjlamine  sur  Pazotate  elle  sulfate  de  platosémi- 
diamine.  Tai  obtenu  seulement  des  masses  visqueuses  fortement 
colorées  par  du  platine  métallique. 

La  solution  du  chlorure  précédent  donne  avec  Piodure  de  potas- 
nnm  on  précipité  jaune  : 


Ptj*^  I 


p 


••«•»••• 


Troafi.  CalOQll. 

39»44  38,50 

Carbone 5,19  4,67 

Hydrogène ....      2,29  1 ,94 

4.  Dérioéi  dk  plaUwimine  contenant  de  Féthylamine. 

ije  chlorure  Ptj .      * .  „,^  s'obtient  avec  facilité  par  Faction  de 

réthylimine  sur  le  chlorure  de  platosamine.  Ge  chlorure  est  beau- 
coup moins  soluble  que  son  isomère,  et  cristallise  avec  facilité  en 
I^Ues  aiguilles  blandxes.  U  est  peu  soluble  dans  Teau  &oide. 

TroQTé.  Calenlé. 

Platine 50,29  50,38 

Chlore 18,01  18,05 

Sa  solution  donne  avec  l'iodure  de  potassium  des  écailles  blanches 
et  nacrées,  probablement  Ptj^;  ^^g; J 

Ces  cristaux  dégagent,  par  ime  ébullition  prolongée  de  leur  solu- 
tion, de  rammoniaque,et  laissent  une  poudre  cristalline  jaune,  con- 
tenant beaucoup  d^thylamine.  Cette  poudre  a  donné  37,65  p.  100 
de  platine,  et  la  formule  en  exige  36,5.  On  n'a  donc  pas  obtenu, 
comme  on  pouvait  s'y  attendre,  Tiodure  de  platosamine,  probable- 
ment parce  que  Téthylamine  est  une  base  plus  forte  que  Tammo- 
niaque. 

Le  chloropkA%fWU  Ptj .  ™  .  H'P'Pl  PU      ressemble  au  sel  vert 

deMagnus,  et  forme  des  aiguilles  vertes  et  brillantes,  très-peu  so- 
lobles. 

Troaté.  Caleolè. 

Platine 60,45  59,82 

Chlore 21,58  21,44 

Le  tulfcAe  Ptj^^|'^^|jsO*+6H«0,  obtenu  par  rébuUition 
du  sulfate  de  platosamine  avec  de  Téthylamine ,  est  très-soluble  et 
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cristallise  en  beaux  prismes  incolores,  qui  deviennent  anhydres 
à  100^  Il  a  été  analysé  après  dessiccation. 

Trouvé.  Ctlcolé. 

Platine 47,19  47,37 

Soufre 8,15  7,65 

La  théorie  simple,  que  j'ai  adoptée  pour  les  combinaisons  ammo- 
niacales du  platine,  en  les  regardant  comme  ayant  pour  radicaux  des 
combinaisons  du  platine  avec  Tammoniaque  ou  la  diammoniaque, 
peut  s'appliquer  à  toutes  les  autres  combinaisons  ammoniacales  . 
métalliques.  J'ai  essayé  de  donner  un  aperçu  systématique  de  tous 
ces  corps,  connus  jusqp'à  présent,  dans  un  mémoire  qui  vient  de 
paraître  dans  lesTransactions  de  l'Académie  des  sciences  de  Stock- 
holm de  l'année  1871,  et  intitulé  :  On  ammoniacal  platinumbases. 

n  existe  un  grand  nombre  de  composés  analogues  aux  combi- 
naisons ammoniacales  envisagées  d'après  la  théorie  que  j'ai  exposée. 
Je  n'en  citerai  que  quelques  exemples  : 

p.)2rP(CW)«]CI  (P(CW)».C1 

'^  ICI  *^M P(CW)».C1 

Chlorart  Jaane  dt  Cahoon  et  Gai.        Ghlorar*  blano  de  Canoart  at  Gai. 


"I 


PC1».CI  p,  I  PC1».PCI«.C1  o» 

CombinaiioBs  da  SchatMabargar. 

CO.Gl  ,j»  J  CO.COCI    ^.,  ^,  o.  I  CO.Cl 

CO.Cl 


Pt|gO-GÏ,  p,|C().COCI    ^^p^  p^ 

Combinaisons  de  SQbQUenberger. 


C*H«.Cl  ^^  I  AzH*  i  ^  "  j  Cl  *^M  AzH^C^.Cl 

(Chlorare  de  Zelte.)  (Oriess  et  Martius.)  (Grieas  et  llartias.) 


p.{ 


Les  cyanures  doubles  du  platine  ont  aussi  beaucoup  d'analogie 
avec  les  combinaisons  ammoniacales,  comme  l'a  déjà  fait  voir 
M.  Blomstrand.  Il  suffit  de  comparer  les  formules  suivantes  : 

pJAiC.AfC.K    ^.     iH  I  AxH».AxH»Cl 
^^JAxCAxC.K    ®*     "  I  A3kH».AzH»CI 

(Cl  (Cl 

p.jAzC.AzC.K     ^.    p  J  Af  H».A»H».C1 
*^MAzC.AzC.K     "    ^M  AzH».AzH».Cl 

(Cl  (ci 

AxC  il 

2AzC.K  l2AzHM 

VI  lîAzC.K  ^.      ^▼[l2AiH».I 

PtMsAzC.K  "     P^  \2AzHM 

SAzC.K  /2AzHM 

AzC  II 
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ftar  la  pjwwHne,  par  M.  ftCHBULACIDBlVlIAIJnnBlV. 

Il  existe  quatre  combinaisons  diacide  tartrique  et  de  glycérine.  On 
les  obtient  en  chauffant  plus  ou  moins  longtemps  le  mélange  de  ces 
deux  corps  à  des  températures  variant  entre  100  et  140\  Berzelius 
a  découvert  le  premier  acide  de  la  série  :  Tacide  tartroglycérique. 
M.  Desplals,  en  chauffant  parties  égales  de  glycérine  et  d'acide 
tartrique  pendant  cinquante  heures  en  présence  d'une  certaine  quan- 
tité d'eau,  a  découvert  un  acide  bibasique  auquel  il  a  donné  le  nom 
diacide  ditartroglycérique.  fin  portant  la  température  à  140*,  il  a 
obtenu  un  nouveau  corps,  l'anhydride  du  précédent;  ce  nouvel 
acide  ditartroglycérique  est  monobasique.  Enfin,  en  maintenant  la 
température  à  140*  et  en  changeant  la  proportion  du  corps,  de  façon 
à  avoir  20  parties  diacide  tartrique  et  1  partie  de  glycérine,  il  a 
obtenu  de  l'acide  tritartn^lycérique. 

En  chauffant  vers  200*  le  mélange  de  glycérine  et  d'acide  tar- 
trique, nous  avons  obtenu  un  glycéride  auquel  nous  avons  donné 
le  nom  de  pyruvine. 

Voici  les  conditions  dans  lesquelles  se  produit  ce  corps.  On 
chauffe  modérément  sur  un  fourneau  à  gaz  150  parties  de  glycérine 
et  150  parties  d'acide  tartrique,  dans  un  appareil  distillatoire,  au 
bain  de  sable.  On  augmente  graduellement  la  température  pendant 
trois  jours.  L'adde  tartrique  fond  dans  la  glycérine,  le  mélange 
jaunit,  il  distille  de  Teau  et  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  pen- 
dant deux  jours.  Plus  tard,  le  col  de  la  cornue  se  tapisse  de  cris- 
taux; il  passe  dans  le  récipient  un  acide  libre  avec  une  certaine 
quantité  d'acrpléine.  A  partir  de  ce  moment,  la  masse  de  la  cornue 
s'empâte  et  noircit.  Nous  n'avons  pas  poussé  plus  loin  l'action  de 
la  chaleur,  de  crainte  d'obtenir  une  trop  grande  quantité  d'acro- 
léine  et  d'6tre  incommodé  par  la  présence  de  ce  corps. 

Les  cristaux  qui  ont  principalement  fixé  notre  attention  ont  été 
retirés,  exprimés  entre  du  papier  et  débarrassés  de  l'acide  dont  ils 
étaient  imprégnés,  par  des  cristallisations  répétées  dans  Talcool, 
Téther  et  le  chloroforme.  Purifiés  par  ces  diverses  opérations,  le 
poids  des  cristaux  représentait  environ  5  à  7  7«  du  poids  de  l'acide 
tartrique  employé. 

En  variant  les  proportions  de  glycérine  et  d'acide  tartrique,  nous 
sommes  arrivé  à  des  résultats  semblables.  Ainsi  une  seconde  expé- 
rience, faite  avec  300  gr.  de  glycérine  et  100  gr.  d'acide  tartrique, 
nous  a  fourni  6  gr.  de  cristaux  impurs.  Avec  250  parties  de  glycé- 
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rine  et  100  d'acide  Utrtrique,  bous  avons  obtenu  à  peu  près  le  mSiiiA^ 
poids  de  cristaus.  Les  diverses  phases  de  la  réaction  ont  toujour-*^ 
élé  les  mêmes  :  à  170",  il  commence  à  so  dt^gager  de  l'acide  carbo— *^ 
ni([iie;  entre  170  et  180',  il  se  dépose  des  cristaux  dans  le  col  d»* 
la  cornue  ;  au  delà  de  1 80°,  il  so  dégage  encore  des  torrents  d'acîd»* 
carbonique,  au  point  de  produire  parfois  une  quantité  de  motisB^»* 
trfta-considérablo.  A  200°,  il  passe  de  l'acroléine  ;  à  220',  le  mélangea' 
de  la  cornue  prend  une  teinte  jaune  orange  ;  au  delà  de  220  et  jus—  ' 
qu'à  280°,  la  masse  brunit  de  plus  en  plus  et  se  transforme  en  une^ 
pâte  épaisse. 

Nous  n'avons  pas  examiné  le  produit  fixe  restant  dans  ta  cornue. 
Le  liquide  acide  du  ar  l'éther  et  le  chloroforme, 

fournit  une  certaine  ux,  pareils  à  ceux  dont  noue 

venons  de  parler,  et  1  nletiers  du  poids  des  cristaux 

du  col  de  la  cornue.  i  rendement  total  de  l'opéra- 

tion fournit  8  à  9  •/.  ide  tartrique  employé.  Le  li- 

quida acide  qui  pass  t,  en  même  temps  que  l'acro- 

léine, renferme  sans  produits  de  décomposition  de 

l'acide  pyruvique. 

La  moyenne  des  '  :que  que  la  formule  brute  dn 


corps  cristallisé  est  riences  qui  suivent  démon- 

I-    ■) 
I'       0', 
PO') 


trent  que  sa  formule 


tiis,  convenablement  choiaifl,  ou  ]  générer  la  glycérine    „,   lO*, 

,  „    . ,  C'H'0'1„, 

et  1  acide  pyruvique         „  I U*. 

Ce  corps  est  donc  un  glycéride.  Nous  lui  donnons  le  nom  de  py- 
ruvine,  pour  rappeler  que  le  radical  de  Facide  pyruvique,  produit 
pyrogéné  de  l'acide  tartrique,  entre  dans  sa  composition  molécu- 
laire. 

La  pyruviue  est  un  corps  cristallin  blanc,  sans  action  sur  les  pa- 
piers réactifs;  elle  fond  à  78°  et  se  concrÈte  à  la  température  du 
baic-marie  sous  forme  de  lames  brillantes.  EUe  bout  à  242*.  A  cette 
température,  le  produit  en  ébullîtion  change  de  couleur,  bnuùt  et 
devient  acide. 

L'alcool  à  80  centiâmee  en  disBOut  15  */•  ^  3(^> 

La  ppuvine  se  dissout  dana  SO  parties  iTjther  &  0*  et  dans  4  par- 
ties d'éther  bouillant. 
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Ia  mlfàre  de  carbone  la  dissout  moins  Lien  que  Téther,  car  elle 
<ZDge  8  parties  de  ce  liquide  à  35^  et  40  parties  à  0^  pour  s'y  dis- 
Miidiie.G*est  le  véhicule  au  moyeu  duquel  on  obtient  les  plus  beaux 
criitenx.  La  solution  de  pyruyîne  dans  le  sulfure  de  carbone, 
dnn^wrée  à  Tair  libre  dans  un  tube  dressai,  a  déposé  des  cristaux  de 
7  centimètres  de  long. 

la  beniine  n'en  dissout  que  2  %  à  40*  et  8  7o  ^  6Û*. 

La  solubilité  dans  l'essence  de  térébenthine  est  à  peu  près  la 
même  que  dans  le  sulfure  de  carbone. 

La  glycérine  dissout  la  pyruyine  moins  bien  que  les  autres  yéhi- 
cqIm,  cir  il  faut  15  parties  de  glycérine  pour  en  dissoudre  1  partie 
à(K)*,  35  parties  à  40*^  et  90  parties  à  10\ 

Le  chloroforme  est  son  meilleur  dissolvant. 

lûO  parties  de  chloroforme  en  dissolvent  240  parties  à  55^ 
lOO       »  >  •         320         •        50 

lOO       »  »  •         160         »        40 

lOO       »  »  t         120         »        30 

lOO       »  »  9  80         »        20 

L'eiu  la  dissout  en  la  décomposant.  Une  solution  récente  de  p^- 

mue  dans  l'eau  ne  parait  pas  acide  au  papier;  au  bout  de  quel- 

foes  minutes,  la  solution  aqueuse  tache  le  papier  réactif.  Après 

oœ  demi-heuref  la  réaction  rouge  est  beaucoup  plus  sensible,  et, 

lalxmt  d'un  jour,  le  papier  rougit  autant  qu'avec  l'acide  sulfurique 

00  ddorhydrique  étendu;  on  peut  en  conclure  que  l'eau  décompose 

h  pyruvine.  C'est  le  véhicule  qui  nous  a  servi  à  la  décomposer 

d'one  manière  complète  et  à  obtenir  de  l'acide  pyruvique  libre  et 

de  la  glycérine*  Âpôrès  avoir  fait  bouillir  0^,50  de  pyruvine  avec 

IS»  d'eau,  et  évaporé  au  bainr>marie,  nous  n'avons  ]^us  obtenu  de 

eoipa  crisfaillisaMe,  maiaune  masse  sirupeuse  qui^  neutralisée  avec 

du  carbonate  de  potasse,  a  fourni  du  pyruvate  alcalin  visqueux  et 

ua  liquide  soluble  dans  l'alcool,  d'une  saveur  sucrée^  colorant  en 

bleu  le  sulfate  de  cuivre  en  présence  d'un  excès  de  potasse  caus-* 

tiqae. 

La  potasse  caustique  agit  de  la  même  manière  que  l'eau.  Elle  dé. 
compose  le  glycéride  en  donnant  naissance,  d'une  part,  à  un  pyru- 
nte  sirupeux,  colorant  les  sels  ferreux  en  rouge,  les  sels'cuivriques 
6&  vert;  d'autre  part,  il  se  forme  de  la  glycérine  libre,  reconnais- 
nble  à  sa  saveur  particulière  et  à  sa  transformation  en  acroléine 
parla  chaleur. 
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La  b&ryte  caustique  donne  un  résultat  analogue.  Son  pyruTite 
est  tout  à  fait  gommeux. 

Les  deux  décompositions  par  les  liqueurs  caustiques  ont  été  faites 
dans  des  tubes  fermés^  maintenus  au  bain-marie  pendant  deux 
jours  ;  mais  on  réussit  également  à  opérer  ces  transformations  en 
chauffant  à  feu  nu. 

L*acide  acétique  ordinaire  dissout  la  pyruvine.  6  parties  en  dis* 
solvent  1  p.  à  dO*;  10  parties  d'acide  en  dissolvent  1  p.  à  18*. 

L^adde  chlorhydrique  la  dissout  sans  produire  de  gaz. 

En  chauffant  la  pyruvine  au  bain-marie  avec  de  Tacide  sulfu- 
rique,  on  obtient  un  dégagement  abondant  d'oxyde  de  carbone; 
par  rélévation  de  la  température,  on  arrive  à  une  décomposition 
plus  profonde;  il  se  produit  alors  de  Facide  sulfureux. 

L'acide  nitrique  n'agit  pas  à  froid;  mais  à  la  température  du 
bain-marie,  on  observe  une  oxydation  énergique,  avec  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses  et  formation  d'acide  oxalique. 

Lorsqu'on  ajoute  à  un  mélange  de  4<>«  d'acide  sulfurique  et  de  i* 
d'acide  nitrique,  à  la  température  de  40  à  50*,  1  gr.  de  pyruvine,  il 
se  produit,  au  bout  de  quelques  minutes,  une  réaction  extrêmement 
vive;  il  se  dégage  des  torrents  de  vapeurs  nitreuses,  et  il  reste  un 
résidu  noir  précipitable  par  Peau.  Ce  résidu,  recueilli  sur  un  filtre  et 
lavé,  finit  par  disparaître  presque  complètement. 

La  pyruvine  n'exerce  aucune  action  sur  les  dissolutions  métalli- 
ques :  les  solutions  de  fer,  d'urane,  de  plomb,  de  cuivre,  d'asrgent 
et  d'or  ne  sont  précipitées  ni  à  froid  ni  à  chaud  ;  mais  la  solution 
aqueuse  de  ce  corps,  maintenue  à  l'ébullition  pendant  une  heure 
environ,  ou  chauffée  au  bain-marie,  finit  par  donner  les  mêmes 
réactions  que  la  glycérine  mélangée  d*acide  pyruvique  :  on  voit  que 
l'hypermanganate  est  réduit  à  froid  et  à  chaud;  que  le  sulfate  de 
cuivre  verdit  et  se  transforme  en  un  sel  gommeux,  caractéristique 
du  pyruvate  ;  cette  liqueur,  plus  tard  sursaturée  de  potasse,  prend 
une  belle  teinte  bleue,  coloration  caractéristique  de  la  glycérine. 
Enfin  les  sels  d*or  se  réduisent  avec  la  glycérine. 


sr; 
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ÂIALTSE  DIS  lÉlOIRES  DE  CHIIIE  PDRE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIAS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

ActftM  ûm  chlore  et  dm  broate  snr  Pmcide   eyashydri^me  en 
•olmtloB  alcoolisme,  par  H.  €•  BUCHOFV  (1). 

M.  Stenhouse  a  obtenu  autrefois,  par  Taction  du  chlore  sur  une 
^ution  alcoolique  de  cyanure  de  mercure  ou  d'acide  cyanhydrique, 
^  composé  cristallisé,  fusible  à  1 20^,  et  renfermant 

C»H"Cl*Az*0*. 

M.  Liebig  envisageait  ce  corps  comme  une  combinaison  d'aldéhyde, 
de  chlorure  de  cyanogène  et  d'eau,  et  Berzelius  comme  une  combi- 
naison de  cyanure  d'éthylène  et  d*éther  chloreux.  Enfin,  Gmelin  Ta 
regardé  comme  une  combinaison  de  chlorure  de  cyanogène  et  d*é- 
tber  formique,  mais  il  dédoublait  sa  formule  et  lui  enlevait  un 
ttome  d*hydrogène.  L'auteur  a  répété  les  expériences  de  Sten- 
lu)ii8e  sur  l'action  du  chlore  sur  l'acide  cyanhydrique  alcoolique 
refroidi  par  de  la  glace.  En  ajoutant,  après  deux  jours  d'action,  de 
l'eau  à  la  solution,  il  s'est  séparé  de  fines  aiguilles  brillantes,  fusi- 
bles à  147*,  et  ayant  pour  composition 

n  diffère  du  corps  de  Stenhouse  par  H  en  plus  et  Cl  en  moins  ;  du 
leste,  il  lui  ressemble  beaucoup.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
Téther,  insoluble  dans  Teau.  G*est  presque  toujours  ce  corps  mono- 
chloré  que  l'auteur  a  obtenu  avec  Tacide  cyanhydrique,  tandis  que 
le  cyanure  de  mercure  donne  naissance  de  préférence  au  corps 
hichloré. 

Le  corps  monochloré  se  dédouble  sous  Tinfluence  des  alcalis,  de 
l'acide  sulfurique,  de  l'eau  à  150^,  en  alcool,  acide  carbonique,  am- 

(1)  De^Usehe  ehemitehe  Geselltehafty  t.  ▼,  p.  SO.  — 1872,  n*  3. 

Konv.  s£r.,  t.  xvii.  1872.  — soc.  chim.  20 
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moniaque  et  eau.  Ces  réactions  ne  peuvent  conduire  à  aucune  con^ 
clusion  relativement  à  sa  constitution.  Chauffé  à  150®  avec  de  Vubt 
moniaque  alcoolique,  il  fournit  un  corps  basique  fluorescent.  Seal, 
l'acide  chlorhydrique  étendu  conduit  à  une  réaction  plus  nette. 
Après  vingt-^atre  heures  de  digestion  à  100*,  il  se  sépare  un  li- 
quide huileux  qui  entre  en  ébuliition  lorsqu'on  ouvre  les  tubes,  et 
laisse,  après  évaporation ,  une  masse  brune  qui  est  le  corps  non 
décomposé  ;  il  se  dégage  du  chlorure  d^éthyle  et  de  Tacide  carbo- 
nique. Le  Contenu  des  tubes  fut  neutralisé,  déshydraté  par  GaCl*, 
puis  distillé.  Ce  n*est  qu'à  115*  qu'il  commence  à  disûller  des 
gouttelettes  d'un  liquide  chloré,  à  saveur  douce  et  brûlante;  le 
thermomètre  monte  peu  à  peu.  Le  produit  distillé  fut  trop  peu 
abondant  pour  pouvoir  être  rectifié  ;  mais,  d'après  son  point  d'ébul* 
lition  approximatif,  sa  saveur  et  sa  facile  transformation  en  acide 
oxalique  par  IVido  nitrique,  l'auteur  estime  qu'il  est  fonnd  de 
chiorhydrine  du  glyçol  et  d'autres  dérivés  glycoliques.  L'auteur  m 
conclut  que  le  corps  chloré  ronferme  le  groupe  éthylidène  ohloré 
uni  à  deux  restes  d'uréthanq  ; 

<®^"^\A«H.CO.(?H-0 

Cette  formule  est  analogue  à  celle  de  Tacétal  chloré|  qui  repré- 
sente de  l'éthylidène  chloré  uni  à  deux  restes  alcooliques. 

Le  brome  agit  comme  le  chlore;  mais  l'auteur  n'a  obtenu  qu'une 
fois  le  composé  monobfomé 

C^"BrAz*0^, 
qui  crist^UiBe  très-bien  et  qui  fond  à  142^.  I4a  corps  (iibromé 

qui  se  forme  de  préférence,  s'obtient  sous  la  forme  d\uie  masse 
floconneuse  blanche,  cristallîsable  dans  l'éther  en  longues  aiguilles, 
et  fusible  à  ll5'^U6^ 

L'auteur  n  a  pas  pu  obtenir  les  combinaisons  iodées  correspon-i 
digites. 

Bcclierelies   «lur   les   dérivé»    4e    Pactde    fUalatqwe» 
par  MM.  Bmgf.  «BIX  et  B.  miBDEMMAXX  (1). 

De  l'iode  a  été  ajouté  par  petites  portions  à  du  fulminate  de  mer- 
cure placé  sous  l'éther.  Le  liquide  filtré  abandonna  par  l'évapora- 

(1)  Deutsche  ehmiichê  GêseUiçi^,  t.  v,  p.  89.  —  1872,  «•  3. 
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WM  a{K)ntinée  une  masse  cristalline,  colorée  on  ronge  par  de  i'io- 
diiivde  mercure  qui  ne  put  être  séparé  que  par  des  cristallisations 

léitirées  dans  une  très*petite  quantité  d'éther.  Des  traces  d*iode 

libie  furent  enlevées  par  de  la  soude. 

Xa  nouvelle  substance  cristallise  en  prismes  monocliniques  et  a 

pour  oompocitbn  : 

C(CAi)(A«0«)P, 

fionnule  qui  correspond  à  celle  de  l'acétonitrile  bîbromonitré  ob- 
tenu par  M.  Eekulé  par  Taction  du  brome  sur  le  fulminate. 

Las  cristaux  fondent  k  86*  en  un  liquide  rouge;  la  décomposi- 
tion, qui  commence  déjà  à  70%  est  complète  à  170*.  Ils  dégagent 
dtt  Tammoniaque  par  l'action  des  alcools.  Par  Paction  de  Fétain  et 
de  Tacide  chlorhydrique,  ils  donnent  de  l'acide  cyanhydrique,  puis 
de  la  méthylamine. 

Les  formules  suivantes  montrent,  par  les  produits  formés,  la  dif- 
férenea  d'action  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  sur  le  fulminate 
<lci  ]|iercure  : 

C(AiCHCl»  C(AiO*)Br»  — 

C(AiO»)GAzBr*  C{AzO)((iK%)l^ 

*^r  les  eetAes  sellémétliTltrlBiilfoBivne ,    sulfométliyldlSMl- 

imitée  ei  oxymétliTltrimdftiMULeey 
par  H.  Mu.  AIAMH€HV  (1). 

Ces  acides  dérivent  de  l'action  du  sulfite  dQ  potassium  Aur  le 
i^eïcaptan  méthylique  perchloré  CSGl^  décrit  par  M.  Rathke(2). 

Acide  mèthysuipiydroltristUfoniqtte  (méthylmercaptan-trisulfon- 
^a.ure).  Lorsqu'on  ajoute  le  composé  GSGl*  à  du  sulfite  de  potas- 
sium, il  s'y  dissout  avec  élévation  de  température;  aussi  faut-il 
reEroidir.  Il  se  sépare  une  bouillie  cristaUine  qu'on  fait  recristalliser 
>Lprès  expression.  Ces  cristaux  renferment  GH'S*K*0*%  y  compris 
B^  0/Q  4*Qau  de  crifitallisatipQ,  agit  SHK).  C'est  le  sel  poUusique  : 

Q  (orme  des  cristaux  tridiniques  volumineux,  limpides  et  durs, 
neperiUmt  pas  leur  eau  sur  l'acide  sulfurique,  H  se  dissout  &  12* 
WB5S  p.  d'eau  et  à  20*, 5  dans  24  p.  Sa  solution  pié<ûpite  le 

(1)  ÀnnàUtkierChemie  und  Pharmacie,  t.  clzi,  p.  129.  —  Férrier  1872. 
(!)    B MlUHn  de  Uk  Soùiéié  chimique,  t.  xv,  p.  89. 
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sous-acétate  de  plomb  et  Tazotate  d'argent,  mais  non  racéUte 
neutre  de  plomb  ni  le  chlorure  de  baryum.  Le  précipité  plomb^pe 
noircit  quand  on  le  chauffe.  Elle  dissout  à  chaud  l'oxyde  de  mer- 
cure précipité,  et  Ton  obtient  par  le  refroidissement  un  précipité 
amorphe  blanc  renfermant  49,92  0/0  de  mercure,  tandis  (pie  la 
formule  [G(SO'E)*S]*Hg  n'en  eidge  que  19,93;  ce  n'est  donc  pai 
cette  combinaison  qui  s'est  formée.  On  n'a  pas  pu  non  plus  rem* 
placer  le  dernier  atome  d'hydrogène  du  sel  potassique  par  dn 
potassium. 

L'acide  libre,  préparé  en  décomposant  le  précipité  plombiqpe  par 
H'S,  a  été  obtenu  sous  la  forme  d'un  sirop  déliquescent.  Sa  solution 
donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  une  coloration  d'un  bleu  foncé  ; 
cette  réaction  est  très-sensible  (1).  La  coloration  disparaît  par  l'ac- 
tion des  acides  forts  et  des  agents  réducteurs.  L'anmioniaque  sé- 
pare de  l'oxyde  ferrique  de  la  solution  bleue  et  de  l'oxyde  ferroso- 
ferrique  de  la  solution  décolorée.  L'acide  libre  est  très-altérable. 

Le  sel  sodiqtÂS^  obtenu  en  partant  du  sulfite  de  sodium,  est  plus 
soluble  que  le  sel  potasique,  moins  stable  et  plus  difficile  i  puri- 
fier, n  en  est  de  même  du  sel  ammoniacal.  Les  autres  sels  sont 
également  instables,  et  leurs  produits  de  décomposition  sont  étu- 
diés plus  bas. 

Acide  mithysulpiydroldisulfonique.  Il  résulte  de  la  décomposition 
du  sel  de  plomb  précédent.  Ce  sel,  bouilli  avec  de  l'acide  acétique, 
s'y  dissout  en  partie,  et  l'on  obtient  par  le  refroidissement  de  pe- 
tites aiguilles  ayant  pour  composition  : 

_r(SO»Pb«/»)« 

™jspb«/' 

c'est  le  sel  de  plomb  de  l'acide  : 

Si  rébullition  continue  trop  longtemps,  ce  sel  se  décompose  lui- 
même,  et  il  se  forme  du  sulfate  et  du  sulfure  de  plomb.  Le  sel 
potassique  de  cet  acide  forme  des  cristaux  microscopiques  qui  ren- 
ferment GH(SO*E}'SH.  Cet  acide  disulfonique  est  donc  bibasique  ; 
seulement,  les  métaux  qui,  comme  le  plomb,  ont  une  forte  afiâûté 
par  le  soufre,  peuvent  également  remplacer  l'hydrogène  du 
groupe  SH. 

(1)  M.  Rathke  t  observé  que  cette  coloration  est  aussi  produite,  quoique  paasa- 
gèremeat,  par  Is  mercAptao  étbylique  et  le  chlorure  ferrique. 
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lit  transformation  que  subit  le  précipité  plombique  à  rébuUition 
la  produit  déjà  à  firoid  avec  le  précipité  argentique. 

L'adde  disulfonique,  séparé  de  son  sel  d'argent,  présente  avec 
beUorare  ferrique  la  même  réaction  que  Pacide  trisulfonique  ; 
aitt  il  s'en  distingue  en  ce  qu'il  précipite  directement  Tacétate 
mtre  de  plomb  et  le  chlorure  de  baryum. 

Àdde  mithylhydroxytrisulfonique  (méthylalcooltrisulfonsfture). — 
U  brome  est  absorbé  à  chaud  par  la  solution  de  méthylsulfhydro- 
tristtlfonate  de  potassium;  par  le  refiroidissement  de  la  solution  sa- 
tnrée  de  brome,  il  se  dépose  des  aiguilles  d'un  sel  peu  soluble  qui, 

iWié  sur  Facide  sulfurique,  renferme  C|L„     '  +H*O.Laforma- 

tionde  ce  sel  peut  se  représenter  par  Téquation  [R=G(SO*E)']  : 

R.SH+8Br + 5H«0 =8HBr +SO*H*+R.OH, 

qui  représente  à  peu  près  la  quantité  de  brome  absorbée.  Pour  em- 
pêcher l'action  de  HBr  et  de  H^SO^  sur  le  méthylhydroxyltrisulfo- 
otte  de  potassium,  il  est  nécessaire,  dès  que  la  réaction  est  termi- 
nie,  de  neutraliser  la  solution  par  de  la  potasse. 

Le  nouveau  sel  potassique  forme  des  aiguilles  dures  et  brillan- 
tes ou  des  prismes  monocliniques  ;  il  se  iÛssout  à  21*  dans  81  p. 
dW.  Il  donne  avec  le  chlorure  de  baryum  des  lamelles  cristallines 
insolubles  ;  avec  le  sous-acétate  de  plomb,  un  précipité  amorphe, 
loluble  dans  l'acide  acétique  ;  avec  l'acétate  neutre  et  avec  le  ni- 
trate 4*argent,  pas  de  précipité. 

L'acide  mis  en  liberté  du  précipité  plombique  s'obtient,  après 
iraporation,  sous  la  forme  d'un  sirop  cristaUisable,  déliquescent, 
soluble  dans  l'alcool.  Il  ne  produit  pas  de  coloration  avec  le  chlo- 
nire  ferrique. 

Le  sel  ammoniacal  forme  des  cristaux  tabulaires  anhydres,  très- 
solubles:  COH(SO»AzH*)». 

Le  sel  baryiiquey  [COH.  (S0*)»]'Ba»+8H«0,  se  précipite  à  chaud 
^  lamelles  nacrées,  très-peu  solubles  ;  si  on  le  précipite  à  froid,  il 
'^ent  de  la  potasse  et  renferme  une  autre  quantité  d'eau. 

Le  hI  mercurique^  obtenu  en  neutralisant  l'acide  libre  par 
HgO,  est  une  poudre  cristalline  qpi  renferme 

'  [C.0H(S0»)»]«ng»  +  3HgO+15H*O. 

U  sel  cC argent,  C.OH.(SO*Ag)«-|-ffO,  cristallise  par  le  refroi- 
dissement eu  aiguilles  groupées  en  faisceaux. 
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Lors^ud  Ton  ootLcentre  dans  le  Tide  la  solution  poUMdquo 
tionnée  d'acétate  neutre  de  plomb,  on  obtient  des  eristi^ul  cii]iiq[ttes 
e£Qore8oen(S|  solubles  dans  Teau  bouillante,  qui  oût  pour  compo- 
sition: 

2[C.OH(SÛ»K)»]+C.OPbi/2(SO»K)*+3ETO. 

• 

Le  précipité  plombique  (pat  li  sous^acétate  de  plonib)  étàllt 
dissous  dans  Tacide  acétique,  donne,  par  l'addition  d'alcool,  un 
précipité  gluant,  devenant  peu  à  peu  Cristallin*  Ge  précipité  se 
dissout  à  une  douce  chaleur  dans  Tacide  aoétiq[ue,  et  se  dépose  par  le 
refiroidissement  eil  prismes  clinorhofflbiques,efilore8C6nt8)et  ofEtèilt 
la  composition  dû  sel  double: 

[C.OH(SO»)TPb»+[C*H»0»]«Pb  +kBH). 

Action  de  SO*E^  star  U  chlorure  de  sulfocarbonyle  et  sur  le  sulfure 
de  carbone.  -^  Le  dblorure  de  sulfocarbonyle  brut,  GSGl^,  distillant 
de  51  à  80%  s'échauffe  par  Tagitation  aveo  le  sulfite  de  potassioaii 
et  s'y  comlùne  en  donnant  un  sel  présentant  les  caractères  et  k 
composition  du  méthylsulfhydrotrisulfonate  de  potassium,  formé 
d'après  l'équation 

C!SCP+3SO*K*+HK)=C.SH.(SO»K)»+2KCl+KHO. 

Enfin,  le  même  sel  peut  être  obtenu  directement  avec  le  sulfure 
de  carbone.  Si  l'on  fût  bouillir  pendant  quelques  jours  ce  dernier 
avec  du  sulfite  de  potassium,  surtout  avec  addition  d'un  peu  d'alcool, 
la  solution  se  colore  en  rouge,  et  il  se  dépose,  par  le  refroidisse- 
ment, de  petites  quantités  du  sel  précédent.  Cette  formation  peut 
s'expliquer  par  l'équation 

GS*+8S0»K*+HK)=G.SH.(S0»K)»+K»S+tH0. 

Aetlmi  ém  wmÈûim  de  potaealwiià  sof  les  eonpoaésraifenMUit  OCl*, 

par  H.  B.  BATHKB  (1). 

On  a  vu  dans  l'article  précédent  que  le  sulfite  depotassîum  enlève 
les  3  atomes  du  trichlorométhyle  CCI*  contenu  dans  le  perchloromé- 
thylmercaptan.  Strecker  a  montré  que,  dans  le  chloroforme,  2  atomes 
seulement  de  chlore  sont  remplacés  par  SO'E. 

L'auteur,  pensant  que  cette  différence  est  soumise  à  une  règle, 
a  étudié  l'action  de  SO'K*  sur  d'autres  composés  contenant  GQ'. 

Chlorure  trichloroformène^sulfureux  CC1*.S0'G1.  —  Ge  corps 

(l)  Annalen  der  Chemic  und  Pharmacie ^  t.  clxi,  p.*  149.  —  Février  1872. 
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8*éÉhiilffe  avdC  tme  solutioti  de  sulfite  de  potasse  ;  mais  le  radical 
OQ*  h^est  pas  attaqué  et  la  réaction  a  lieu  suivant  Téquation  : 

Cca».SO«Cl +H^0 + K«SO»= CC1».S0«H+HC1+K*S0*. 

On  n*a  pas  pu  séparer  le  sel  potassique  de  l'acide  instable 
GQ'SO^H,  mais  par  l'addition  de  chlore  on  a  retransformé  cet  acide 
dus  Taeide  primitif.  De  plus,  le  sel  potassique  fut  transformé, 
ptf  ribullition  de  sa  solution,  en  diobloroformèno -  sulfite  : 
(ÎBa».SO»K  (Kolbe). 

Trichhroformènê-sulfite  de  poiasiium  GGl'.SO'K.  —  On  pouvait 
espérer  arriver  au  sel  C(80^E)*  par  Tactiôb  de  SO*E%  mais  il  n'en 
fat  rien.  Le  mélange  des  deux  solutions,  chauffé  au  bain-marie, 
Wnit  une  bouillie  liquide ,  avec  dégagement  de  SO'  ;  aptes  une 
lieure,  on  neutralisa  par  du  c&rbonate  de  potasse.  H  sd  sépara 
Beaucoup  de  sulfate  de  potasse  ;  les  eaux  mères  furent  évaporées  et 
reprises  par  de  Talcool,  qui  laissa  du  chlorure  de  potassium  et  du 
sulfate.  La  solution  évaporée  à  sec  fut  reprise  par  de  Palcool  absolu 
iioaillant,  et  Ton  obtint  par  le  refroidissement  des  lamelles  qua- 
dratiques de  dichloroformëne-sulfite  de  potassium.  Si  l*on  opère  en 
tobes  scellés,  à  120-130®,  la  réaction  va  plus  loin  et  Ton  obtient  du 
formène-disulfonate  ou  méthîonate  de  potassium  t 

CH»(SO»K)». 

CUoropierine  GGl'.(AzO*).  —  Par  faction  d*une  Solution  concen- 
tré» de  sulfite,  on  obtient  un  sel  peu  soluble,  en  lamelles  miero- 
scopiques,  détonant  à  une  température  élevée,  et  renfermant 
CH(A20*)  (SO^K)*.  L'auteur  le  nomme  nitrofarmène^disulfite  de 
potassium,  La  solution  de  ce  sel  précipite  Teau  de  baryte  et  le 
sous-acétate  de  plomb,  mais  non  le  chlorure  de  baryum ,  l'acétate 
neutre  de  plomb,  l'azotate  d'argent  et  Tazotate  meroureux. 

Hydrate  de  chlûrcd.  — A  froid,  ce  corps  donne,  avec  une  solution 
desolfite  de  potassium,  une  bouillie  cristalline  et  du  chloroforme.  Le 
sel  formé  n'est  autre  que  la  combinaison  connue  du  chloral  avec  le 
bisulfite  Ca^GOH-f  EHSO*.  Le  sulfite  de  potassium  se  dédouble 
donc  en  bisulfite  et  en  alcali ,  qui  agit  en  donnant  du  chloroforme 
stdu  formiate. 

Si  l'on  ajoute  peu  à  peu  l'hydrate  de  chloral  à  la  solution  du 
sulfite  chauffé  à  80%  on  obtient,  après  refi:*oidi8sement,  des  croûtes 
de  cristaux  indistincts  (À) ,  et  les  eaux  mères,  après  avoir  déposé 
'pèï  l'évaporation  une  nouvelle  quantité  de  ce  sel ,  en  contiennent 
02  autre  plus  soluble  (B). 
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Le  sel  A,  recristallisé  dans  Teau  bouillante,  s'obtient  en  aiguilles 
d*une  grande  ténuité,  très-peu  solubles  dans  Feau  froide;  maÎB  on 
obtient  facilement  des  solutions  sursaturées,  d*où  il  se  dépose  alors 
en  tables  rhombiques  transparentes.  Ce  sel  renferme 

œH.CH(SO»K)»+HKSb»+  H*0. 

Ge  sel,  séparé  d'une  solution  sursaturée,  renferme  2H'0. 

Des  3  atomes  de  chlore  de  Fhydrate  de  chloral,  2  ont  dono  lié 
remplacés  par  SOE,  et  le  3*  par  H  : 

CCI»  rCH(SO*K)*  1 

La  solution  de  ce  sel  dégage  SO*  par  Tébullition  ;  la  quantité  de  ce 
gaz  augmente  beaucoup  par  Taddition  d'un  acide.  Pour  séparer 
le  bisulfite  combiné,  le  sel  fut  chauffé  avec  une  solution  de  carbo- 
nate* de  soude.  Après  une  demi-heure  d*ébullition ,  il  se  déposa 
par  le  refroidissement  des  prismes  rhombiques  peu  solubles  de 
formène-disulfîte ,  GH*(SO'K)*,  donnant  avec  le  chlorure  de  ba- 
ryum les  lamelles  quadratiques  caractéristiques  du  sel  de  baryum. 

Ainsi  le  carbonate  potassique  a  non-seulement  enlevé  le  bisulfite^ 
mais  il  a  aussi  agi  sur  le  groupe  COH ,  comme  avec  l'hydrate  de 
chloral,  en  donnant  du  formiate  : 

COH.CH(SO«K)»+KHO =CH«(SO»K)*+GHO»K. 

On  arrive  à  un  meilleur  résultat  par  l'action  du  brome,  ou  mieux, 
de  l'acide  chlorhydrique  ;  par  le  refroidissement,  le  sel 

CH(SO»K)* 

àoH 

se  dépose  en  petits  prismes  brillants,  peu  solubles  i  froid,  et  ren- 
fermant H*0.  Il  n'abandonne  son  eau  de  cristallisation  que  vers 
170*,  et  à  180*  il  commence  à  brunir.  Il  se  combine  au  bisulfite 
de  potassium  pour  régénérer  le  sel  primitif.  Le  sel  barytique., 

COH.CH(SO»)«Ba+H»0, 

se  sépare  en  fines  aiguilles  soyeuses. 

Si  l'action  du  brome  se  continue  pendant  quelqpie  temps  à  chaud, 
on  obtient  un  sel  plus  doluble,  cristallisant  en  aiguilles  : 

COH.CBr(SO»K)% 

dont  la  solution  ne  précipite  ni  le  nitrate  d'argent,  ni  le  chlorure 
de  baryum,  ni  la  baryte. 
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Ce  sel  brome  donne  le  sel  primitif  par  l'action  de  SO*K*.  Bouilli 
a^ec  du  carbonate  de  potasse,  puis  neutralisé  par  Tacide  acétique^ 
il  fournit,  par  Taddition  d'alcool,  des  tables  rhomboldales  mi- 
croscopiques d'iin  sel  brome,  GHBr(SO*R)*«  donnant  le  sel 
CH^SO«K)«  par  l'action  de  SO»K*. 

Le  sel  B  (voir  plus  haut)  est  très-soluble  et  forme  de  beaux  cris- 
taux tricliniques,  perdant  de  l'eau  à  100*.  Sa  solution  est  neutre, 
mais  eUe  perd  un  peu  de  SO*  par  Tébullition  ;  le  dégagement  de 
ce  gaz  devient  abondant  par  l'addition  d'un  acide.  L'analyse  de  ce 
sel  conduit  à  la  formule  G'H"G1'S^K^0*\  (jue  l'auteur  écrit  : 

En  effet,  la  quantité  de  bisulfite  de  potassium  qu'on  peut  lui  enle- 
ver, soit  par  la  baryte,  soit  par  le  brome,  correspond  à  cette  formule 
complexe,  et  le  sel  sirupeux  qui  en  résulte  régénère  le  sel  primitif 
par  l'action  de  SO*EH. 

Acide  trichloracétique.  —  La  solution  de  cet  acide  iut  ajoutée  peu 
à  peu  à  une  solution  bouillante  de  SO'K';  il  se  dégage  SO^,GO' 
et  du  chloroforme.  La  solution  renferme  alors  un  sel  très-soluble. 
On  sépare  l'excès  de  sulfite  par  l'eau  de  baryte,  on  fait  passer  un 
courant  de  GO^,  on  neutralise  par  l'acide  acétique  et  l'on  aban- 
donne la  liqueur  claire  à  l'évaporation.  On  obtient  ainsi  des  cristaux 
brillants,  de  la  forme  du  cyanure  jaune.  Ces  cristaux  perdent  de 
l'eau  à  100*,  et  peuvent  être  chauffa  k  165^  sans  s'altérer.  Ils  ren- 

vBormen^ 

1  C0^.CHC1(S0»K)+14H*0. 

Sa  solution  n'est  précipitée  ni  par  les  sels  d'argent,  ni  par  la  baryte, 
ni  par  le  sous-acétate  de  plomb.  La  potasse  bouillante  ne  l'altère 
pas.  Chauffé  à  146*  avec  de  l'eau,  il  se  décompose  en  donnant  SO^ 
libre.  Chauffé  avec  SO*K^  à  140*,  il  fournît  du  chlorure  de  potas- 
sium, ce  qoi  montre  que  l'action  a  continué;  mais  l'auteur  n'a  pas 
pu  isoler  le  sel  formé. 

De  tous  les  corps  examinés,  renfermant  CGI*,  le  perchlorométhyl- 
mercaptan  est  le  seul  qui  échange  les  3  atomes  de  chlore  contre 
SO*E;  les  autres  échangent  une  partie  du  chlore  contre  de  l'hy- 
drogène. 

Dans  toutes  ces  réactions,  il  se  forme  en  outre  de  l'hyposulfate 
de  potassium. 
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par  MM.  o.  MiMaiov^  et  A.  mimm  (l). 

Staedèler  a  obtenn,  par  rtcticm  similltanée  des  addfll  tpàhjJL^' 

que  et  chlorhydrique  sur  le  ddottl,  Un  addA  dro^Oliz  i&ilMI^  ' 

Tacide  lactique.  Les  MtËiOH  oui  rdprU  cette  itttd6«  té  UufMg^ 

traité  par  l'adde  cyatihydrlqae  H^tieuï  eotttelktré,  filtttiiit. 

Une  ébullition  prolongée,  Antpottlioil  àubain-ttifie  et 

dans  le  vide,  une  mftsëe  dattdkmïiée,  totmié  ÛB  ptiflttH  ittooliM^^ 

d'une  Saveur  amère.  Gl  oorpt,  solnble  danit  Pditi,  VêitoiAAVêÛÊ^^ 

a  pour  composition  : 

1H 

.CAS 

CSe  cyanure,  digéra  à  chaud  avec  HQ  conoentri,  donne  da 
ammoniac  et  un  sirop  jaunâtre  ne  présentant  plus  les  catactènad^ 
l'acide  cyanhydrique.  Ce  sirop,  repris  par  L'jtlier,  fonnift,  fcprt^ 
révaporation  de  celui-ci,  de  petits  prismes  groupés  en  crob  on  sb- 
étoiles,  constituant  Tacida  tndilorolactique  : 


«a-cH<s; 


U  systtkae  te  Vmtêâm 

par  M.  M.  VOULmH  (S). 

Si  Turée  se  combine  an  cyanogtee,  comme  la  fidt  la  diimdtnk»» 

mine,  et  si  la  dicyamine  ainsi  obtenue  se  transforme  dans  rottly- 
lurée  correspondante,  on  doit  obtenir  de  fadde  parabaniqne.  Jnsq[Q*à 
présent,  les  résultats  ont  été  négati£i. 

«w  la  monottllTllBe  et  Péther  splieMl^Se» 
par  M.  B.  TOLUBMfll  (3). 

MM.  Linnemann  et  de  Zotta,  puis  M.  de  Ghgerfelt  (4),  ont  dé- 
crit sous  le  nom  d'éther  glycérique  un  composé  que  ces  cbimistaB 
regardent  comme  identique  avec  la  monoallyllne  oe  Tauteur,  obte- 
nue dans  la  rectification  de  Talcool  allylique  brut.  Ces  deux  pro- 
duits offrent  cependant  des  différences  très-notables  dans  la  corn- 

(1)  Deutsche  chemisehe  GeâeUsehaft,  t.  v,  p.  US.  — >  1812,  n*  3. 

(2)  Deutsche  chemisehe  GeselUehafty  t  v,  p.  68.  —  1873,  n*  3. 

(3)  Deutsche  chemisehe  GeseUschaft,  t.  ▼,  p.  68.  —  1872,  n*  3. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xvii,  p.  63. 
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pûltâon  ôt  dÂAB  les  propriétés  :  leurs  poi&ts  d'ébullition  présentent 
flotàAunent  une  différence  de  60  à  70^ 

L'&Qteur  a  répété  ces  expériences  et  a  obtenu,  par  la  distillation 
ds  Palcool  allylique  brut,  de  Tétber  glycérique,  en  même  temps  que 
ds  la  monoallyline,  pour  laquelle  il  maintient  ses  premières  indi- 
cnûfis. 

La  monoaUyline  G^'*0*  est  un  liquide  épaiâ,  bouillant  à  225-24Û*. 
Pirk  distillation,  elle  donne  de  TalCool  allylique  et  Un  résidu  épais. 

Leli^de  qui  distille  à  169-172*  possède  la  composition  G'H^^O* 
Aies  caractères  de  Vither  glycMque;  il  est  soluble  en  toutes  pro- 
{lortions  dans  l'eau. 

La  monoallyline  en  solution  aqueuse  se  combine  au  brome  par 
addition,  en  donnant  une  huile  dont  la  composition  se  rapproche  de 
la  formule  0*H**Br»O*.  L'éther  glycérique  aqueuï  ne  se  eombine 
pas  au  brome,  et  Téther  anhydre  ne  s'y  combine  qu'avec  dégage- 
ment de  HBr. 

L'auteur  a  ptt  constater,  comme  MM.  Linnemann  et  de  Zotta,  la 
priseiice  du  phénol  dans  les  produits  secondaires  de  la  préparation 
de  Talcool  aÛylique. 

Hr  Paelde  MVromopropioiil«m,  par  Mil.  4}.  MUBMDBB 

et  11.  TOËJUÊnam  .(i). 

Les  auteurs  ont  obtenu  cet  adde  en  chauffant  doucement  le  bro- 
nmie  allylique  bouillant  à  210-214^  avec  de  Tacide  azotique  de  1,4 
il,48  de  densité;  il  cristallise  dans  ce  dernier  et  se  purifie  par 
bçion  et  expression.  Ses  cristaux  sont  des  rhomboèdres  ou  des 
prismes.  Il  fond  à  64-64^,5  et  bout  en  se  décomposant  entre  220 
et240^  n  est  soluble  dans  Téther  ;  ce  dernier  en  dissout  31*, 04  à  10^ 

D'après  le  point  de  fusion,  cet  acide  bibromopropionique  est 
identique  avec  celui  que  M.  Friedel  a  obtenu  par  bromuration  de 
l'adde  propionique.  Il  renferme  donc  le  groupe  GO*H,  ce  qui  in- 
dique dans  le  bromure  de  Talcool  allylique  l'existence  du  groupe 
GH^OH  ;  ce  bromure  a  donc  pour  structure  : 

CH»Br.GHBr-:H»OH, 

et  Tacide  bibromopropionique  : 

CIPBr-CHBr-COOH. 

(1)  DeuUche  chemitehe  GeseUtchafî,  t.  v,  p.  73.  —  1872,  n*  3. 
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Le  bibromopropionate  d'argent  G*H'Br'AgO^  forme  un  précipîti 
cristallin  blanc.  Le  sel  potassique  a  été  obtenu  cristallisé.  Dans  h 
préparation  de  la  plupart  des  autres  sels,  il  se  produit  du  bromure 
métallique. 

Véther  mithylique  G*B?Br*(GH^O^  est  un  liquide  d'une  odeur  de 
fruits,  bouillant  à  203*.  L'éther  ithylique  bout  à  211-214*;  sa  den- 
sité à  0*  est  égale  à  1,79. 

L'ither  aUylique  G»H»Br'(C»H»)0*  bout  à  215-220*;  densité 
à  0*  =  1,843. 

Dans  cette  préparation  de  Tacide  bibromopropionique ,  on  obtient 
en  outre  de  Tacide  oxalique  et  du  tribromure  d*allyle  bouillant  i 
215-220*  et  fusible  à  16*. 

Mmw  Paet4e  sUtIssIAums,  par  ■•  A.  «s  BAD  (1). 

L'iodure  d'allyle,  exempt  d*iodure  d'isopropyle ,  fut  traité  à 
rébullition  pendant  huit  à  dix  heures  par  une  solution  concentrée 
de  sulfite  de  potassium.  Le  liquide  jaunâtre  obtenu,  après  la  dispa- 
rition de  l'iodure  d'allyle,  fut  évaporé  au  bain-marie»  et  le  résida 
iut  épuisé  par  de  Talcool  bouillant  qui  déposa  par  le  refroidisse- 
ment un  sel  léger.  Celui-ci  fut  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  à  Tal- 
cool  et  séché.  On  obtint  ainsi  une  poudre  blanche,  soluble  dans 
l'eau,  neutre,  qui  représente  une  combinaison  d*iodure  de  potas- 
sium et  d'allylsulfite  de  potassium  :  TCnBPSO'E  +  6EI.  Les  eaux 
mères  alcooliques  de  ce  produit  donnent  par  Taddition  d*éther  uns 
composition  analogue,  soit 

3C*H»SO»K+2KL 

Ces  sels  furent  chauffés  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré, 
jusqu'à  expulsion  de  tout  Tiode  et  de  Tacide  sulfurique  en  excès. 
La  solution  alcoolique  du  résidu ,  neutralisée  par  du  carbonate  de 
potasse,  donne,  après  évaporation,  traitement  à  Talcool  bouillant 
et  addition  d'éther  à  la  solution  alcoolique ,  un  précipité  cristallin 
blanc,  soluble  dans  l'eau,  exempt  d^iode,  et  ayant  à  peu  près  la 
composition  de  rallylsulfite  C'H'SO*K. 

Le  sel  barytique  forme  une  massa  blanchâtre,  hygroscopique. 

Le  sel  de  plomb  (G*H^SO*j^Pb  a  été  obtenu  à  TéUt  de  croûtes 
cristallines  molles,  formées  de  lamelles  jaunfttres. 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmaeiê,  t.  clxi,  p.  218.  —  Février  1872. 
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L'uuJyse  de  ces  sels  laisse  à  désirer.  La  formation  d'acide  allyl- 
nlfaraax  parait  cependant  établie. 

•■rlM  pr«»4«lto  de  ••bstltatlon  ûm  cklonure  û^Hkjim^ 

par  M.  ll¥.  MTABDBli  (1). 

Pirmi  les  produits  de  substitution  du  chlorure  d'éthyle^  il  en  est 

ca» 

on,  le  chlorure  d*éthyle  trichloré,  |         ,  sur  lequel  les  indications 

GH'Gl 

des  différents  chimistes  divergent  beaucoup.  Suivant  M.  Regnault,  ce 

corpe  bout  à  102*^  tandis  que  MM.  Oeuther  et  Wolters  n*ont  pas  pu 

trouver  le  chlorure  d'éthy le  trichloré  dans  les  produits  de  chloruration 

da chlorure  d'éthyle.  En  faisant  agir  du  chlore  sur  du  chlorure  d'é- 

thjle  bichloré  pur,  Tauteur  est  parvenu  à  isoler  le  chlorure  d*éthyle 

tiûhloré,  liquide  dense ,  d'une  odeur  de  chloroforme,  bouillant  à 

1S7*,5  (non  corr.).  Il  se  forme  en  même  temps  une  certaine  quantité 

de  chlorure  d'éthyle  tétrachloré,  bouillant  à  150*,  et  de  sesquichlo- 

TQie  de  carbone  CPGl*. 

Le  corps  bouillant  à  127*^5  complète  la  série  des  dérivés  de  sub- 

itHotion  du  chlorure  d'éthyle,  et  l'on  voit  que  le  troisième  terme 

de  cette  série  diffère  encore  du  corps  correspondant  de  la  série  du 

ddorare  d*éthylène,  qui  bout  à  147*;    ce  nest  qu'au  quatrième 

terme,  GQ'  —  GHGl^ ,  que  les  deux  séries  se  confondent. 


•nthèM  éB  i'Mld«  b«(7rl««e  Morai»l,  par  MM.  Bd.  lOXHBMANK 

et  T.  de  SOCTA  (2). 

Cet  acide  butyrique  a  été  préparé  par  la  décomposition  du  buty- 
nmitrile,  obtenu  en  traitant  par  le  cyanure  de  potassium  alcoolique 
Fiodnre  popylique  de  fermentation.  Le  butyrate  de  potassium  sec 
bt  décomposé  par  le  gaz  acide  chlorhydrique,  et  Ton  obtint  à  la 
&tillation  un  acide  butyrique  presque  anhydre,  qu*on  déshydrata 
complètement  par  une  agitation  avec  P^O*  et  une  nouvelle  rectiii- 
cidon.  Il  passait  entièrement  de  157  à  160*,  et  fut  soumis  à  la 
distillation  fractionnée.  La  portion  passant  de  159*, 9  à  160*,  1  (cor- 
1^  :  162*^63}  fut  considérée  comme  l'acide  pur. 

liquide  incolore  ^  très-acide,  soluble  en  toutes  proportions  dans 
Tean.  Son  odeur  est  celle  de  l'acide  de  fermentation.  Il  est  inactif 

(1)  ZHuehrift  fur  Chêmie,  nouv.  aér.,  t.  vn  p.  513. 

(2)  Annalm  <Ur  Chemiê  imd  Pharmacie,  t.  clzi,  p.  175.  —  Février  1872.  '' 
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dans  un  mélange  de  glace  et  de  ael.  JdWi»  de  farpratolim  «]|l. 
mêmes  propriétés  :  il  bout  à  160%3fi  ;  sa  densité  à  14*= 0,9580. 

Le  butyratê  d'orgM  mitaUiie  par  torefroidiaaamentwiwlwiB» 
brillantes  et  anhydres.  Le  ad  de  êêkimn  se  d^paee  par  VimffB»' 
lion  sur  Tacide  pulfim^^  en  aigoillea  aplaties;  U  se  sipai»  kn»- 
qu'on  chauffe  brusquement  si^  eolutbn  saturée  à  froid*  Sn  enàlaix 
renferment  H*0.  Le  td  bOÊryUque  cwtallise  çpnwe  le  ^  de  eri^ 
cium.  Il  est  anhydre. 

Véiher  butyrique  boqt  à  )  18<1 19\ 

Les  auteurs  condaent  à  Tidwtité  4e  œt  aqide  Imtjriqqe  ime  fiilV 
de  fermentation, 

par  v«  m.  umtBHIf  im  (1), 

AMuction  da  VanhyéHdê  Imiffrlquê.  — Le  meilleov  vendemenl  €0^ 
chlorure  de  butyryle  s'obtient  en  traitant  i  équivalents  d'aeidslNP^ 
tyrique  (150  grammes  à  la  fois)  par  1  équivalent  PCV.  On  naintfaiS^ 
le  mélange  à  100*  pendant  six  heures,  puis  on  distille.  Le  èUorar^ 
de  butyryle  bout  à  1Q0-101*,5.  Pour  préparer  l'anhydride  bnly-^ 
rique,  on  peut  prendre  le  dhlorore  passant  de  98  à  108*,  qu^on  fidf^ 
agir  sur  Tacide  butyriquOi  d'abord  à  100*  pendant  une  heore,  pid» 
au  bain  d^huile,  en  maintenant  Téhnllition  pendant  neuf  henres.  A  la 
distillation,  les  86  ou  W  centièmes  du  produit  passent  de  185  à 
194^,  et  sont  de  Tanhydride  bu^^rlque  presque  pur.  Il  bout  ft 
191-193^ 

Pour  transformer  cet  anhydrids  en  alcool,  on  le  rédoît  psr  (amel- 
game  de  sodium  ;  pour  avoir  un  résultat  avantageai ,  il  Âuit  U  m^ 
langer  d'acide  butyrique»  On  opère  du  rente  comme  poqr  le  rédue* 
tion  de  Tanhydride  propionique»  L^  rendement  en  aloool  ba^liqof 
pur  est  de  8  pour  100^  CSet  alcool  bout  à  114^119*;  re&OÛU  à 
— 17%  il  ne  fait  que  s'épaissir  un  peu;  densité  à  Ib^aOyBUS.  H 
dissout  un  tiers  de  son  volume  d'eau  à  )5*,  et  en  exige  1 1  volumes 
pour  s  y  dissoudre. 

Kiodure  dérivé  de  cet  alcopl  bout  à  lSt5'^129^;  densité  à 
16^=:  1,61.  A  roxydatiouj  Talcool  butyrique  obtenu  par  réduetbn 
de  Fanhydride  ne  donue  que  dç  Tecide  butyrique  :  c'est  donc  de 
Valcool  normal. 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  PMrmocie,  t.  fiuq,  p,  178.  -^  Février  ie72. 
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BUuctian  étun  mUange  de  chlùnure  et  d'acide  butyriques.  —  La 
iMnGtion  de  w  mél&nge  donne  de  meilleurs  résultats  que  celle  de 
Taolijdride  laùmême,  ce  qui  revieut  à  réduire  celui*ci  à  Tétat  nain* 
ubL  Si  i*on  réduit  un  mélange  de  chlorure  de  butyryle  et  d'acide 
atM^,  on  obtient,  en  effet,  un  mélange  d'^cools  butylique  et 
idqliqae,  comme  si  VoQ  réduisait  Fanhydride  mixte  acétylbuty- 
n(Q6. 

BUuctian  de  Paçide  butyrique  normal.  -^  Cet  acide  fut  trans- 
fonné  en  aldéhyde  par  la  di^tillatioA  de  son  sel  de  calcium  avec 
%  équivalents  de  fonniate ,  puis  l'aldéhyde  fut  réduite  par  Tamal- 
fm^  de  sodium,  eu  procédait  comme  pour  la  réduction  de  l'al- 
déhyde propionique, 

14'ilcool  obtenu  commence  à  bouillir  d*  80^;  les  88  centi&mQa 
passent  de  80  à  120*  :  c'est  un  mélange  d'iUcoolsméthylique,  buty- 
liqae  normal,  isobutylique  et  de  triméthylcarbinol.  Ces  alcools  furent 
tiûtformés  en  iodures,  et  ceux-ci  furent  séparés  par  distillation 
'  hetionnée  :  l'iodure  méthylique  passa  à  41-46*;  Viodure  de  tri^ 
9ltiykarbinol  à  97-99'  (densité  &  18*  =  1,52);  Viodure  isobuty- 
lique i  115-125*  (il  fut  transformé  en  butylàne  par  la  potasse  id- 
eo^iqae).  Quant  à  Tiodure  butylique  normal,  il  passa  de  li7\9  à 
Wyl  (corrigé  :  129*,95).  Densité  à  16*=  1,5909. 

0ar  le0  comblnalaona  butyUquM  Monnaies  9 

par  M.  m.  umvmiAivM  (i). 

Voicool  bittylique  normal^  provenant  des  réactions  ci-4essuB,  fut 
purifié  par  transformation  en  iodure,  puis  en  bena;oate,  puis  par  li^ 
saponification  do  ce  dentier.  C'est  un  liquide  un  peu  épais,  t^rès- 
ré&ingent,  d'une  odeur  alcoolique  provoquant  la  toux,  U  dissout 
15  pour  100  d'eau  h,  22^,  et  y  est  soluble  dans  12  fois  son  vo- 
lume. Densité  à  22*=0,8135;  point  d'ébullitiou  corrigé  ;  116*,88. 

Le  benxoate  est  un  liquide  épais,  incolore,  inodore,  se  séparant 
difficilement  de  V^^u,  en  raison  de  sa  densité,  qui  à  20^  est  égale 
i  l,0Û0.  H  ne  s'épaissit  même  pas  i  20^  il  bout  à  247*,32  (corr,). 

Uacétate  est  un  liquide  mobile ,  à  odeur  d'éther  acétique.  Il  se 
dissout  dans  90  parties  d'eau.  Densité  à  23*  6=;  0,8718,  H  bout  è 
124*,36  (corrigé). 

Le  ffùpionate  coustitue  un  ^quide  incolore,  d'une  odeuf  agréa- 
ble, bouillant  à  145%99  (corrigé).  Densité  à  15^=  0,8828. 

(1)  ^mMlfn  dff  Cbmi(0  ¥«i4  Fkarmaeiê,  t.  glxt,  p.  190.  ^  Février  1172. 
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Butyrate  normal.  Liquide  un  peu  épais,  insoluble  dans  l'eau, 
bouillant  à  164%77  (corrigé).  Densité  à  12*  =  0,87t)0.  Il  a  été 
obtenu  par  le  butyrate  d'argent  normal  et  Tiodure  butjliqua 
normal. 

lodure  de  butyle.  Liquide  insoluble  dans  Teau,  se  colorant  rapi- 
dement, bouillant  à  129*,82  (corrigé).  Densité  à  18*=  1,5804.  Ba 
servi  à  préparer  les  éthers  ci -dessus,  par  l'action  des  sels  d'argent 

Chlorure  de  butyle.  Liquide  incolore,  très-réfringent,  inso- 
luble dans  Teau,  bouillant  à  77*,96  (corrigé).  D  =  0,8972  à  14*. 

Bromure  de  butyle.  Bout  à  99*,88.  Densité  i  20*  =  1,2990. 

Bromure  de  butyle  m^Ofwbromé,  L'action  du  brome  sur  le  bro> 
mure  de  butyle  normal  donne  un  produit  G^H'Br^,  ayant  rodenr 
du  bromure  de  propylène,  et  bouillant  à  166-167*  comme  le  bro- 
mure d'éthylevinyle  de  M.  Wurtz(l). 

D'apràs  les  analogies  tirées  de  la  série  popylique,  ce  bromure  de 
butyle  brome  devrait  être  identique  avec  le  bromure  du  butyline 
dérivé  de  Talcool  butylique  normal  ;  malheureusement  le  point  d*é  • 
buUition  de  ce  bromure  n'est  pas  encore  connu,  pas  plus  que  quel* 
ques  autres  de  ses  propriétés.  En  général»  Tétude  des  bromures  de 
butylène  laisse  encore  beaucoup  à  désirer. 

Snr  les  dérivée  de  U  butjrone,  par  M.  G.  M.  KtJBn  (3). 

La  butyrone  préparée  par  l'auteur  bouillait  à  144*;  sa  densité  à 
SO*  a  été  trouvée  =0,82.  Oxydée  par  un  mélange  de  bichromate 
de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  elle  a  fourni  un  mélange  d'acides 
propionique  et  butyrique. 

M.  Ghancel  a  obtenu  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  buty- 
rone un  acide  qu'il  a,  avec  Laurent,  décrit  sous  le  nom  d'acide  ni- 
tropropionique.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  cet  acide  et  n'est  arrivé 
à  aucun  résultat  nouveau. 

Action  de  t hydrogène  naissant.  La  butyrone  fut  additionnée  d'an 
peu  d'eau,  puis  de  fragments  de  sodium  ;  son  odeur  ne  tarda  pas 
à  faire  place  à  une  odeur  plus  piquante.  Le  produit  fut  rectifié  sur 
du  sodium,  puis  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  La  majeure 
partie  passa  vers  150*,  puis  le  thermomètre  s'éleva  à  260*,  tempé- 
rature à  laquelle  il  passa  un  liquide  oléagineux  se  concrétant  par 
le  refroidissement.  La  portion  passant  à  150*  fut  rectifiée;  elle  dis- 

(1)  Comptes  renduff»  t.  lxviii,  p.  841. 

(2)  ÂnnaUn  dsr  Chemie  und  Pharmacie f  t.  glxz,  p.  205.  —  Février  1872. 
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tilU  entièrement  entre  149  et  150^  Ce  liquide  présente  exactement 
Itcomposition  de  Valcool  heptylique  (?H"0;  il  est  moins  fluide  que 
lilmtyrone,  d'une  odeur  plus  piquante,  peu  soluble  dans  l'eau, 
Bmhkk  Talcool.  Densité  à  25<^  =  0,8 14.  Oxydé  par  le  bichromate 
i»  potasse,  cet  alcool  régénère  la  butyrone  G'H**0  ;  c'est  donc  un 
ikool  secondaire,  F  alcool  pseudoheptylique  : 

\  CH(OH) 
(  C»H'. 

Viodure  pteudoheptyliqtte  distille  à  180*  en  se  décomposant;  il 
n'a  été  obtenu  qu'impur  à  l'état  d'un  liquide  de  1,20  de  densité. 

Butyronepinacone  C**H***0*.  C'est  le  corps  cristallisable  qui  se 
fenne  en  même  temps  que  l'alcool  pseudoheptylique  par  l'action  de 
rhydn^ne  sur  la  butyrone.  On  la  purifie  par  cristallisation  dans 
raloool.  Elle  a  Taspect  et  l'odeur  du  camphre,  fond  à  68*  et  se  con- 
crète à  57^  Densité  à  20*  =  0,87.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et 
dansTéther,  très -peu  dans  Teau;  Toxydationla  transforme  de  non- 
Teaa  en  acétone. 

Action  du  chlore  et  de  PCl^  sur  la  butyrone.  Le  chlore  est  absorbé 
par  la  butyrone  et  fournit  un  liquide  d'ime  odeur  irritante,  de  1 ,3  ' 
de  densité,  se  décomposant  par  la  distillation  et  même  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 

La  réaction  de  PGl^  est  énergique  ;  l'auteur  n*a  pas  pu  obtenir 
de  dérivés  stables.  M.  Ghancel  avait  obtenu  un  liquide  bouillant 
à  116®,  le  chlorobutyrène  C'H"C11;  M.  Friedel  avait  retiré  du  pro- 
duit de  la  réaction  un  liquide  (7H'*G1,  passant  de  135  à  150*,  et 
un  autre,  C'H**Ca*,  passant  de  160-180*. 


iw  1»  tnuMforiKaiioH  de  l'esscMce  de  térébeMililBe  em  cirnèBe, 

par  M.  A.  OPPEIVflUBlM  (1). 

Le  brome  à  froid  ne  réagit  que  lentement  sur  l'hydrate  d^essence 
de  térébenthine  (la  terpine);  à  50*  la  réaction  se  fait  très-vite,  et  le 
mélange,  pâteux  d'abord,  devient  liquide  sans  qu'il  se  dégage  une 
quantité  notable  d'acide  bromhydrique.  Le  produit  de  la  réaction 
est  formé  d'une  huile  lourde  sumagée  par  de  l'eau,  tenant  en  disso- 
lution une  faible  quantité  d'acide  bromhydrique.  La  réaction  a 
lieu  entre  1  molécule  de  terpine  et  2  atomes  de  brome;  un  excès 

(])  Deutsche  ehemitche  Geiellschaft,  t.  v,  p.  94.  —  1872»  n*  3. 

HOUV.  8ÉR«,  T.  XYU.  1872.  —  SOC.  GBIM.  21 
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d«  l'vui  oa  d«  l'antre  B«  wtninTO  uc^  la  réaction.  B  est  donc  énio* 
dent  qa'il  y  a  sinlpleioèli  tobsuntion   du  brome  à  l'eau  da  l 
terpioe,  et  «p»  le  corpa'hwUitt  fiqdftâ  renferme  G"H"Br*,  " 
oae  expirienoe,  l'attUlK  ap1)Und|  avec  4B  gr.  de  terpine^  7i  g 
de  bromure  et  tft  fjt-  fCeWi  tmlû  <jae  U  ibéoriç  eûga  ' 
et  16,5. 

L'auteur  n'a  pas  pu  purifiarle'pndnît  brome  obtenu;  bî  on  s 
de  le  distiller,  il  se  décompose  «nddgitgeaDt  de  l'acide  brombydriqu. 
Mais  les  réactions  du  corps  C*H"Si'  montrent  que  c'est  bien  n 
bibromure  de  l'essence  de  térébenthine;  d'aiUeora,  l'antenr  l'a  ab- J 
tenu  aussi  en  iaisant  egir  directament  lé  bromç  aor  l'eveooe  f^ 
térébenthine  ou  de  citron  fortement  refroidie. 

Le  bibromure,  en  petdant  les  éléments  de  l'acide  brombjdi 
se  transforme  en  Cymir».  Pour  effectuer  cette  transfoimation,  l'ai 
teur  fût  agir  l'aniÛse  sur  U  bibromure,  d'abord  i  froid,  e 
i  cbaud,  et  distille  flnalelneiit  daiui  tin  courant  de  vapeur  ii('# 
Le  produit,  entraini  par  les  vapeurs  aqueuses,  passait  pre 
entièrement  entre  175*,5  et  17a',S  (corr.),  et  a  donné  i.  l'aDaln 
des  chiffres  correspondant  &  la  Eonnulc  du  cvmëne  :  G'^H". 

L'acide  sulfuritiue  Iq  tnoiformfl  en  on  KÎae  iiuJfocoîuiigQé  dent 
le  sel  de  baryua  : 

(C'*H'«SO»)PBa+!iHM 

possède  la  même  compoflMon  que  U  h1  dirtvi  du  cymte»;  tartui 
de  cette  transformation  da  TtsaMUMi  ds  térébenthue  en  tjnAui- 
l'auteuF  établit  pour  la  premidre  Bnbslanee  la  fi>rmBle  t 

H.C»H* 

C 
BSf    CH* 

\\ 


qui  explique  par&itement  la  formatioà  des  dérivéa  da  Fasniioe  da 

térébenthine  (1). 

(1)  U.  Barbisr  »  Iruuftintii  dgalemuit  U  torpino  par  te  tvome  «a  cjnitae,  «t 
soQ  travail  ï  éiË  publié  ta  mime  tempe  que  wlnl  de  l'auteur  {SÛUtUn  dt  h  So- 
ciété chtmiqne,  t.  xm,  p.  16}- 
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Wnlmhwnm  cataittaiMi,  par  M.  F.  B.  «&AlMnMl«B  (1). 
Toici  d'abord  quelques  déterminations  physiques  se  rapportant 

i  jw  easensQ^  num  ou  non  encore  étudiées  : 

Indices  de  réfraction. 

Densité*                                A               D  H 

iecitNn i..<..     0,8914  à  10*  1,4739  1,4797  1,50117 

boifld*Uoès i     0,8702  »  la  1,4620  1,4079  » 

piment «..     1,0374  •  lO  1,S239  l,i32l  1,5000 1 

-^        Téthirt.« 1,0070  >  19*,l  l,Si47  1,S218  » 

La  table  feuivante  résume  quelques  Caractères  des  catbdi'es  iso- 
mjriqaes  des  diverses  essences  : 

IMBole C>«Hi«                       GiAHx«                      G>«H32 

DMUé  de  Tapeur.; i.;..  4,7                           7,1                          » 

daUqnide ^....  Assez  mobile.             visqneni.  très-fisqaeox. 

à20* ;  0,846  —  0,880  0,904  —  0,927                   0,039 

deréfraetlonponrAèM*.       1,457  —  1,467           1,488  —  1,497  i,50ft4 

Okpenlon environ  0,027           enTiron  0,039  0,03i 

tSBrihilité  (2) environ  48                enTiron  45  41 

Mit  d'ébnllition 160*— 176*              2490— fOO*  315* 

Actten  de  Tacide  aulfariqae Polymérisation.             donteox.  nulle. 

loiitioii  dans  Talcool  aqaènz . . .       Assez  soloble.       Très-pea  solable*  Insoluble. 

fC«»H»«  .  2HCI  c   C»iHï*.2HCl  Fixe  une  trèt- 

et  I     et  composés  petite  quantité 

C**B*  .  BOL  1  moins  chlorés.  de  HCl. 

L'auteur  a  étudié  aussi  plusieurs  essences  oxygénées.  JJessence 
csByginée  de  citroneile  ou  citranellol  a  pour  composition  G'^H**0; 
k  densité  de  sa  vapeur  est  de  5,83  (théorie  5,33).  Les  essences 
«ijgénées  du  Melaleuca  crucifolia^  du  Melaleuca  linarifolia  et  de 
VSucalypiiu  oleosa  présentent  la  composition  du  cajeputol  :  G^'H^'O. 
L^essence  oxygénée  d'aneth  possède  une  odeur  analogue  à  celle  dé 
f  Fessence  de  carvi;  comme  celle-ci,  elle  donne,  avec  le  suif  hydrate 
[   d'ammoniaque   alcoolique,  un  composé  cristallin  (G^*H**0)^H'S; 
eUe  est  donc  probablement  identique   avec  le  earvol.  L'essence 
'   oqrgénée  de  fnenthB  verte  possède  une  odeur  différente,  qu^elle 
eonserve  lorsqu'on  la  régénère  de  son  suif  hydrate  ;  il  semble  que 
ee  dernier  soit  un  peu  moins  soluble  que  le  précédent  dans  l'é- 
ther.  Formule  :  C**aL*H).  Densité  de  vapeur  :  5,98—5,94  (théo- 
rie :  5,29).  L'essence  de  muscade  ne  donne   pas  de  suif  hydrate 
eristallin;  elle  a  été  purifiée  par  distillation,  mais  elle  parait  s'al- 
térer dans  l'opération.  L'analyse  du  produit  passant  vers  220^  donne 

(1)  Journal  of  ihe  Chemical  Society  [ï],  t.  z,  p.  1.  -*  1S72. 

(2)  Diminution  de  Tindice  de  réfraction  pour  une  augmentation  de  température 
da  10*. 
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un  peu  plut  de  chailMitt*el  d'oKigtae  qM  ftte'.*Migi:  li:! 
G^^H^^O.  n  reste  sans  doute  un  peu  dliydiooazïiore.  JkttÉir 
Tapeur:  5,71. 
'Vqid  les  propriétés  physiques  de  phuienrt 

Citronellol  i  ^^j^ t,l7i  tio  l,4iMk  SiiStt 

Absiothol t,tlf7  S17  l,4fcU  MSU          +ÙSI 

Cajeputol Ml«»  tH  ijum  MMt         -^C^! 

—  M.enêcifolia MMû  ITI  I^Uit  %«••         *HP.  ' 

—  Jf.  linarifolia 0,IMS  i7S  1,4611  «ynsS          +ll 

—  KucolêOia O^OOTS  171— .176  ly%i66 

Canrol 6,6SI6  SSV*  1.4i66 

—  Aneth M^S  •  1,4661 

—  Blenthe  Terte. 6,6111        SS6  1,4666 

—  —        6,6664         S6i  lt4m  6b»6tl  — ll4: 

—  Mascade 6^466         964  1^4646  6,66»  +« 

EiMiM«oz7g.deroM 6,661  616  M64f  6,6«6  • 

—  géranium  UmUmi   6,W4  •  i,4669         6,6666  —I      «^^ 

—  boisd'aloèà.il!    6,6646         966  1,4661  6,6966  » 

par  M.  M.  uvrra  (1). 

{00 
CTH^CH*  Le  chlonm 

benzyle  réagit  énergiqnement  sur  le  cyanate  d*argent  :  il  sa 
des  vapeurs  très-irritantes.  A  la  distillation,  il  passe  d'abord 
huile  incolore,  puis  un  liquide  jaunâtre  qui  se  concrète  en  UK^ 
masse  cristalline  dure.  Le  liquide  incolore  est  de  l'isocyanits  di 
benzyle  contenant  encore  du  chlorure  de  benzyle  qu*il  n*a  pas  M 
possible  de  séparer;  la  nature  du  produit,  qui  distille  de  175  à  -^ 
200%  est  mise  hors  de  doute  par  ses  transformations.  Traité  par 
Fammoniaque  alcooUque,  il  s'échauffe,  et  Ton  obtient  par  le  refroi- 
dissement une  bouillie  cristalline  qui,  après  ébuUition  a^ec  de 
Teau  pour  détruire  le  cyanate  non  attaqué,  fournit  par  recristaUisar 

(00 

tion  de  belles  aiguilles  blanches  demonobmMylurie  :  Az^j  p„,  _ 

fusible  à  144^  (à  147%  d'après  M.  Gannizzaro),  soluble  dans  Peau 
bouillante  et  dans  TalcooL  dette  urée  a  fourni  un  chbroplatinate. 

(GO 
.07xrniTJs*  ^  formation  des  urées  secondaires 

(1)  DeuUche  ehemitehe  GetelUekaft^U  v,  p.  90.  —  1872,  n* 3. 
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l|irrietion  de  Feau  est  une  réaction  caractéristique  des  isocya- 
\mÊm,  Si  Ton  chauffe  Tisocyanate  de  benzyle  à  100*  avec  de  Teau, 
fila  produit  de  Tacide  carbonique  et  un  liquide  qui  ne  tarde  pas  à 
liser.  Ces  cristaux  sont  la  dibenzylurée  que  M.  Gannizzaro  a 
[ikorae  par  l'action  de  la  chaleur  sur  la  monobenzylurée.  La  diben- 
lifinée  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool,  d*où  elle 
;BiitaIIÎBe  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  167\  Son  chloroplatinate 
irt  très-peu  soluble. 

fhénylbenzylurée.  L'isocyanate  de  benzyle  s*échauffe  au  contact 

je  Taniline  et  donne  après  refroidissement  une  masse  cristalline 

kone,  donnant  par  cristallisation  dans  l'alcool  des  aiguilles  blan- 

i'dM  insolubles  dans  Teau,  fusibles  à  168^  et  qui  constituent  la 

lUnylbenzylurée  : 

ICO 
H*. 

Qunffée,  cette  urée  se  dédouble  en  donnant  de  Tisocyanate  de 
Imzyle. 

Incyanurate  de  benzyU  A^\  fp^TJ^^^•  C'est  le  produit  principal  de 

Fiction  du  chlorure  de  benzyle  sur  le  cyanate  d'argent.  Il  se  ren- 

cntre  dans  les  produits  supérieurs  et  cristallise  par  le  refroidisse-' 

nart  en  aiguilles  soyeuses  lorsqu'on  reprend  le  produit  brut  par 

di  l'alcool  bouiQant.  Il  fond  à  157^  et  bout  au  delà  de  320*  ;  il  est 

I   iBiohible  dans  Teau,  très-peu  soluble  dans  Téther,  soluble   dans 

Fakool,  surtout  à  Tébullition.  Fondu  avec  de  la  potasse,  il  donne 

de  la  benzylamine  (réaction  caractéristique  des  isocyanurates)  : 

Le  cyanurate  de  benzyle,  que  M.  Gannizzaro  a  obtenu  par  Tac- 
lion  du  chlorure  de  cyanogène  sur  Talcool  benzylique,  présente  les 
ouraetères  de  Tisocyanurate  qui  vient  d'être  décrit,  et  lui  est  pro- 
bablement identique  ;  néanmoins,  il  reste  à  étudier  ses  métamor- 

•«r  l'meMe  einaamlque ,  par  HM.  BBIIittVEIIV 

et  MCJniiBBBC}  (1). 

PurifkcUion  de  Facide  cinnamique.  L'acide  du  styrax,  qui  contient 
(1)  Zeiuehnfi  fur  Omniê,  t.  vu,  p.  487.  —  I87I,  n*  16. 
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une  résiné  et  souvent  Àe  l'acide  benzoîque,  est  délayé  dans  de  Teau, 
additionné  de  carbo4ate  d'ammoniacpie  solide  et  abandonné  an 
repos,  en  ayant  soin  d*ag:iter  de  temps  à  autre  ;  la  majeure  partie 
de  la  résine  reste  insoluble,  retenant  encore  un  peu  d'acide  cinnac 
mique.  L*acide  cinnamique  reprécipite  p3x  l'acide  chlorhydrique  de 
sa  solution  ammoniacale,  est  ensuite  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée :  Tacide  benzolque  distUle  à  246*  et  l'acide  cînnamiqpe 
à  290^ 

Acide  nitrohydrocinnamique.  D'après  MM.  Glaser  et  Buchanan, 
cet  acide  fond  à  153®  et  ses  sels  cristallisent  difficilement.  Ces  chi^ 
mistes  ont  opéré  sur  un  mélange  de  deux  acides  isomériques  qa*oii 
peut  séparer  par  cristallisation  dans  Peau.  Le  moins  soluble  cri^ 
tallise  en  petites  aiguilles  aplaties  et  brillantes,  fusibles  à  163-164*; 
il  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  presque  insoluble  à  frt)id; 
il  se  dépose  en  fines  aiguilles  de  sa  solution  alcoolique  bouillante. 
C'est  Vacide  parcHftitrohydrocinnamique  : 

C»H»(AzO*)pO«. 

Son  sel  barytiqtu  cristallise  en  aiguilles  microscopiques  : 

[C»H«(AzO\0*]«Ba+2H*0, 

très-peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le  sel  de  calcium  de  même. 
L'éther  G'H"(AzO^]0^a>H'  est  en  petits  crisUux  aplatis  et  inoo- 
lores,  fusibles  à  33-34®,  fiELcilement  solubles  dans  l'alcool,  surtout 
à  chaud. 

L'acide  oluromique  transforme  cet  acide  en  acide  para-^itrobeth 
zoïque. 

Acide  nitrO'Cinnamique,  Il  existe  de  même  deux  acides  nitrocin- 
namiques  isomériques.  On  traite  Tacide  cinnamique  par  de  l'acide 
nitrique  fumant,  en  ayant  soin  de  bien  refroidir.  Ij  acide  paranitnh 
cinnamique  est  très-peu  soluble  dans  l'alcool.  La  seconde  modifica- 
tion, que  d^autres  observateurs  avaient  prise  pour  un  produit  d'oxyda- 
tion, est  au  contraire  très-soluble  dans  ce  liquide. 

L'acide  paranitrocinnamique  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  ai- 
guilles fusibles  à  265 \  peu  solubles  dans  Téther  bouillant,  inso* 
lubies  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le  pétrole  bouillants.  Le  sd 
bary tique  a  la  composition  que  lui  a  trouvée  autrefois  M.  E.'Eopp. 
Aiguilles  microscopiques  jaunâtres,  peu  solubles  : 

(CW(AfO*)0»)»Ba+3H»0, 

perdant  1/2H>0  à  100^  et  le  reste  à  l50^ 
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U  iàMciqu»  M;  en  courtes  aigtifllés  aplaties,  îenfemant  iBPO. 

Vàher  (7H*(AzO*)0\G>H*  cristallise  dans  Talcool  en  fines  ai- 
foilM  jaunâtTM,  fasibks  à  138%5  (136<^  d'après  l^tscherlich), 
fmpê  insolubles  dans  Téther  froid. 

LVuâde  chromique  transforme  cet  acide  en  acide  pcuranitrobenr- 

XVIylfp* 

Addê  fk^Urophinylchlorolactique  (G'H^(ÂzO*)G10^  H  s'obtient, 
d'iprès  M.  Glaser,  par  Faction  de  l'acide  hypochloreux  sur  l'acide 
^itrocinnamique.  On  dissout  23  g^.  de  ce  dernier  avec  £5  gr«  de 
cristanx  de  soude,  dans  660^  d'eau,  puis  on.  y  fait  passer  un  eeur* 
nat  de  chlore,  après  avoir  refroidi  à  -|-S^.  Après  S4  heureS|  oa 
ajoute  &û  gr.  d'acide  cblorbydrique,  on  filtre  et  on  évapore.  Lee 
mUux  qui  se  séparent  fondent  k  166^.  Ge^  acide  pst  moins  soluble 
ikpias  stable  que  l'acide  chlorophénylelactique. 


par  M.  HW.  «VABMBIi  (1), 

La  benzophénone  se  dissout  à  froid  sans  altération  dans  l'açîdq 
solfurique  ;  mais  lorsqu'on  chauffe ,  ou  bien  qu'on  traite  la  benzo- 
phénone par  l'acide  sulfurique  fumant,  il  y  a  formation  d'un  acide 
mlfoconjugué.  La  solution  étendue  d'eau  et  saturée  avec  du  carbo- 
I     nate  de  baryum,  dépose  après  forte  concentration  une  masse  cris- 
\     talline  qui,  séparée  de  Peau  mère  et  recriçtalU^éei  se  présente  sous 
'     h  forme  de  be^ux  çristai;]^  acicul^ire^  peu  solublçsdjQjis  Ve^U^ft^ftO'^ 
pour  formule 

C«'H»0.(SO»)«Ba, 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  do  Tacide  benxaphinotie'^ 
ibulfureuas  sont  très-solubles  dans  l'eau  et  n'ont  pas  encore  été 
obtenus  bien  cristallisés.  Les  eaux  mères  du  premier  sel  barytique 
iOBtiennent  encore  un  ou  plusieurs  sels  plus  solubieS)  qui  parais» 
*ent  posséder  la  même  composition  que  le  premier» 

Le  sel  de  potassium  de  l'acide  benzophénonedisulfiireux,  fondu 
•vec  la  potasse,  fournit  plusieurs  produits,  parmi  lesquels  l'auteur 
^  isolé  l'acide  paroxybenzoïque  ;  il  parait  en  outre  se  former  du 
phéool  et  un  acide  dioxybenzoïque: 

CO I  S£:ioî+3KOH=.C*H«  j  gQj+  CW.OH  +«•!»•. 

(1)  ZeiUchrifl  fût  Chemief  nouv.  sér.,  t.  vn,  p.  &53. 
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BMlMnhe  4m  1»  ytyéHM»  par  ■•  MiQMÉ  p). 

On  épuise  pkr  de  l'alcool  le  prodnit  traité  par  de  Thydnla    - 
plomb  ;  on  évapore  Talcool  et  on  komecte  le  réaidft  de  qoelqui^^ 
gouttes  d'acide  azotique,  on  chauffe  et  on  répète  ce  traitemant  jna» 
qu'à  ce  que  le  résidu  se  aoit  transformé  en  goattelettea  oolnéM 
nageant  dans  le  liquide.  Après  le  refroidissement,  on  ajouté  de  la 
potasse  et  Ton  fait  bouiDir  en  faisant  barboter  dans  de  Tean  ha 
vapeurs  qui  se  dégagent  et  qui  sont  vivement  absorbées.  L*alBi 
devient  ainsi  alcaline;  son  odeur  est  ammoniacale  et  poivrée;  élis 
laisse  déposer  par  le  repos  de  petites  aiguilles  incolores.  Cette  shl 
donne,  avec  l'iodure  de  potassium,  un  précipité  brun;  avec  Faeids 
phosphomolybdique,  un  précipité  jaune  solubledans  rsmmoniaqao. 
L'iodure  double  de  cadmium  y  produit  un   précipité  gélatinsaz  ; 
riodomercurate  de  potassium,  un  précipité  blanc  soluble  dans  les 
acides  étendus  ;  le  chlorure  mercurique,  un  précipité  blanc  ;  le  tan» 
nin,  un  précipité  blanchâtre  soluble  dans  les  acides.  Les  chlorures 
de  platine  et  d'or,  le  sulfocyanate  de  potassium  n'y  produisent 
rien.  LWde  picrique  y  donne,  après  addition  d'acide  sulforique' 
étendu,  un  précipité  jaune. 


Sur  iu  nouveau  g luessUls  eoloré,  par  MM.  M.  IiIJMmrMI 

et  H.  MVULJBB  (S). 

Les  auteurs  ont  retiré  du  Mekmpyrum  arveme  un  glucoside  ayant 
beaucoup  d'analogie  avec  la  rhifwntine.  Les  graines  broyées  sont 
épuisées  par  de  Talcool  fort,  la  solution  alcoolique  évaporée  i  con- 
sistance sirupeuse  ;  le  résidu  est  ensuite  repris  par  Teau  pour  sé- 
parer la  matière  grasse  et  évaporé  de  nouveau,  puis  traité  par 
1 1>  fois  son  poids  d'eau  mélangée  de  volumes  égaux  d'idcool  et  d'éther. 
La  solution  brune  qu*on  obtient  ainsi,  privée  de  l'éther  et  d*une 
partie  de  Talcool  par  la  distillation,  abandonne,  lorsqu'on  l'expose 
sur  Tacide  sulfurique,  une  masse  mamelonnée  formée  de  petites 
aiguilles  d'un  rouge- brun  qui,  par  dissolution  dans  l'alcool  absolu  et 
par  recristallisation,  s'obtiennent  tout  à  fait  incolores. 

Sur  1»  BAtaloïue,  par  M.  F.  A.  FliVCUQBB  (3). 
L'auteur  a  retiré  de  l'aloès  du  Natal,  par  l'alcool,  un  principe 

(1)  Chemisches  Centraihlatt,  t,  m,  p.  96.—  1S72,  n*  6. 

(2)  Archiv  fur  Pharmacie,  t.  cxoz,  p.  6. 

(3)  Archiv  fur  Pharmaeiff  t  czcn,  p.  U. 
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carxatallisé  qui  se  distingue  de  l'aioîne  en  ce  qu'il  ne  perd  pas 
dL** «au  par  son  exposition  sur  Tacide  sulfurique;  il  ne  commence 
ik.  jperdre  de  poids  que  vers  160%  en  s'altérant.  Chauffé  plus  fort,  il 
b-nmit  et  fond.  La  nataloïne  est  soluble  dans  Tacide  sulfurique 
concentré;  cette  solution  est  précipitée  par  Teau,  mais  sans  perdre 
couleur  brune.  La  solution  sulfurique,  traversée  par  un  courant 
vapeurs  nitreuses  ou  additionnée  d'un  cristal  de  salpêtre,  prend 
une  belle  coloration  verte  qui  passe  rapidement  au  rouge ,  puis  au 
Meu.  Le  chlorate  de  potasse  y  produit  aussi  une  coloration  verte 
^passagère.  Le  chromate  de  potasse  y  produit  la  même  coloration 
cia'avec  la  strychnine.  L  aloès  du  Natal,  qui  est  très-riche  en  nata- 
loïne, produit  également  ces  colorations,  ce  qui  le  distingue  des 
ikèfl  du  Gap,  des  Barbades,  de  Zanzibar. 

Lanataloîne,  chauffée  vers  70*,  avec  de  l'acide  nitrique  de  1,30 
de  densité,  donne  une  solution  rouge  devenant  peu  à  peu  jaune. 
L'aateur  n'a  trouvé  dans  cette  solution  que  de  l'acide  oxalique  et 
point  d'acide  picrique.  Ce  dernier,  d'après  M.  Stenhouse,  se  produit 
(Mrl'action  de  l'acide  azotique  sur  l' aloès. 

La  nataloïne  renferme  C**H**0*^;  c'est  la  composition  de  Yaloïne 
hydratée. 

Uabès  de  Zanzibar  fournit  un  principe  cristallin  qui  paraît  dif- 
férent de  la  nataloïne  et  de  l'aloïne,  retirée  par  Smith  de  Taloès 
des  Barbades. 
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plot  Au  slliMite  de  soude  daus  1»  fkbriemtlou    du  savoiiy 
par  M.  Chado  SCHIVITZKB  (1). 

L'emploi  du  silicate  de  soude ,  introduit  autrefois  dans  la  fabri- 
cation des  savons  de  suif  et  d*huile  d'olive,  a  été  de  nouveau 
abandonné,  son  incorporation  étant  difficile  dans  ces  savons,  à  cause 
de  leur  dureté  et  parce  qu'il  occasionne  facilement  le  dessalage. 
Mais  il  donne  de  bons  résultats  pour  les  savons  aux  huiles  de 
palme  et  de  coco,  dont  il  augmente  l'alcalinité  ainsi  que  la  dureté, 
et  dont  il  facilite  la  conservation.  Cet  emploi  est  à  recommander 

(1)  IHnglir^ê  polyfM^ifdUt  Jowmalt  U  ocm»  p.  129.  —  Février  1872. 
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pont  le»  savons  dd  t(^M4».  pen  é^^ 
de  ViQime  ont  donné  à  rftoaljBe  : 

Soude la  M,6 

Silice ,..  JÔ  M 

Ëau 80  83,0 

Acides  gras 48  46,0 

On  introduit  de  la  soude  à  38*  B,  dans  de  l'hqile  de  pUme  &ndn|l 
(41  à  44^)  jusqu'à  homogfénéité  parfidte,  puis  h  lessÎTe  diS  silicats 
marquant  36^  B.;  on  y  ajonte  la  couleur  (couleur  d'anilme  diwiBt^ 
dans  la  glycérine)  avant  le  moulage. 

L'opération  peut  se&ire  en  petit  avec  180  grammes,  dlmilo  do^ 
palme,  100  grammes  de  lessiva  de  soude  et  140  gnanipsA  da  lessive 
de  silicate. 

L'auteur  a  fait  une  série  d'essais  pour  arriver  à  obtenir  un  ailicata 
aussi  riche  que  possible  en  silioe,  sans  diminuer  sa  solulMlité.  En  Id 
préparant  directement  par  le  sulfate  de  sonde  (830  p*  sablOi  180  p. 
sulfate  de  soude  calciné,  80  p.  coke),  on  obtient  un  silicate  renfar* 
mant  du  sulfure  de  sodium;  il  vaut  mieux  le  préparer  par  le  oarbo« 
nate  de  soude,  aussi  riche  que  possible,  et  le  sable.  Dans  le  premier 
cas,  le  rapport  delà  soude  à  la  silice,  dans  le  silicate,  est  1:3,8  (ce 
silicate  est  plus  difBcilement  soluble)  ;  dans  le  second  cas,  il  va^i 
de  1:2,6  à  1:2,9. 

En  reprenant  par  la  soude  étéiidiie  le  résidu  insoluble  de  ces  sili« 
cates ,  concentrant  à  40*  et  laissant  refiroidir,  l'auteur  a  obtenu  un 

silicate  cristallisé  en  lamelles,  NaO.SiO'-f^^^i  ^^^^  1^  solution 
saturée  à  froid  marque  87*  B. 

liaTaire  de  î»  1%1m  M  elllèliitt  ée  soMAe  (l). 

On  lave  pendant  dix  à  quinze  minutes  la  laine  brute  dans  un 
bain  chauffé  à  56-62%  renfermant  1  litre  et  demi  de  solution  de  silicate 
neutre  par  100  litres  d'eau;  de  là  on  la  passe  dans  un  secQpd  baîi)^ 
chauffé  à  45-50°  et  renfermant  seulement  1  litre  de  i^ilid^te,  dans 
lequel  on  Tagite  pendant  dix  minutes  ;  on  laisse  re^oidir  et  pn  lave 
au  ruisseau. 

Pour  les  laines  ordinaires,  on  ajpute  100  grammes  de  soude  calci- 
née par  litre  de  silicate. 

(1)  Reimanns  FaerherHitung,  1872,  n'  3. 
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VelMivFe  sur  «oie»,  It^liiep  et  lut^csaicotoM  em  Mwmvees  Au- 
rore, mordorée,  Acajoa,  laque,  Alemaa,  ATasturlne,  écu- 
reall,  etc.  (1). 

On  prépare  facilement  ces  diverses  nuances  en  mélangeant  le 
marron  d'aniline  et  la  fuchsine.  H  suffît,  pour  obtenir  le  résultat 
désiré,  de  faire  varier  les  proportions  de  marron  ou  de  fuchsine. 
Les  quantités  de  matières  à  employer  pour  une  nuance  moyenne, 
soit  la  garance  ou  Pacajou,  sont  : 

Ponr  10  kilog.  de  fils  on  tiisos. 

Fachsine 60  gr. 

Marron  d'aniline 30   — 

Si  Ton  veut  une  nuance  mordorée,  il  faudra  augmenter  la  quantité 
de  marron. 

Les  procédés  de  teinture  sont  les  mêmes  que  ceux  employés 
pour  teindre  avec  la  fuchsine  ou  le  marron  séparément  :  le  bain  est 
légèrement  acidulé,  les  soies  sont  teintes  à  50*  ;  les  laines  exigent 
à  la  fin  de  Topération  que  le  bain  soit  porté  à  Tébullition.  Si  Ton 
veut  teindre  des  chaînes  coton  ou  des  tissus  de  coton,  il  faut  d^abord 
les  engaller  au  sumac  et  teindre  sur  bain  savonneux  tiède  et  sans 
acide  ;  on  avive,  seulement  à  la  fin ,  dans  une  eau  contenant  1  gr. 
d'acide  sulfurique  par  1500  gr.  d'eau. 

Nouveau  Mode  de  blauelilMaite. 

On  délaye  1  kil.  de  savon  dans  25  litres  d'eau  chaude,  de  ma* 
nière  à  pouvoir  y  maintenir  la  main.  On  y  ajoute  ensuite  60  gr. 
d^essence  de  térébenthine  et  75  gr.  d'ammoniaque  liquide.  On 
brasse  le  mélange  et  Ton  y  tr9mpe  ensuite  le  linge,  qu'on  laisse 
en  contact  pendant  deux  à  trois  heures,  en  ayant  soin  de  fermer  le 
baquet  aussi  hermétiquement  que  possible. 

Le  linge  est  ensuite  traité  comme  à  l'ordinaire. 

On  peut  se  servir  une  seconde  fois  de  la  lessive  en  y  pijoutant 
20  gr.  d'essence  de  térébenthine  et  25  gr.  d'ammoniaque. 

de  procédé  présente,  outre  l'économie  de  temps,  de  travail  et  de 
combustible,  l'avantage  de  ne  pas  abîmer  autant  le  linge  que 
remploi  du  sel  de  soude. 

(1)  Moniteur  de  la  teinture,  —  5  février  1S72. 
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par  M.  c.  WMMmàmmABm  (i).  ' 


L^auteur  a  fait  agir  Teau  ànne  températare  ilerée  mr lairoMiiiliM, 
danB  Tespoir  d'arriver  à  Taeide  rosdiqae  par  rempheemente  rae^ 
cessifs  de  AzH  par  0  : 

[1]    (?«H"Ai»  .OH* + HH)  -  AiH» = C^H"AiK).OH* 

[2]    C~H"AiK).OH» + HH)  —  A*H»=  C"H"AiO*.OH* 

[3]    C~H"A«0".OH«+HH)-.A»H»=C"H*«0».OH«/ 

(AddarDMliqMt) 

A  220*  Teau  est  presque  sans  action  sur  la  roeaniline  et  for  ses 
sels.  Mais  si  Ton  maintient  pendant  quelques  heures  la  température 
à  235\  on  trouve  dans  les  tubes,  après  refiroidissemeat,  une  solu- 
tion d'un  rouge  vineux,  i  réaction  alcaline,  un  peu  de  résine  et  des 
aiguilles  rouges  ;  il  n*y  a  aucune  pression,  et  l'on  remarque  Podeur 
du  phénol  et  de  Tammoniaque;  la  production  du  phénol  n*est  que 
le  résultat  d'une  action  secondaire.  La  solution  filtrée  laisse  déposer 
par  l'évaporation ,  en  dégageant  AzH*,  des  cristaux  incolores ,  qui 
rougissent  peu  à  peu,  se  dissolvent  dans  Teau  bouillante  et  dûs 
Talcool  avec  une  coloration  rouge.  Ge  corps,  dont  le  dosage  d'asote 
s'accorde  avec 

est  un  acide  faible ,  soluble  dans  Tammoniaque  avec  une  couleur 

rouge  cerise;  Tacide  chlorhydrique  le  reprécipite  de  cette  solution, 

mais  un  excès  le  redissout;  les  solutions  sont  décolorées  par  les 

agents  réducteurs. 

Le  résidu  des  tubes,  lavé  à  l'eau  et  repris  par  de  l'eau  bouillante, 

cède  à  celle-ci  un  corps  qui  s'en  sépare  par  le  refroidissement  en 

cristaux  semblables  à  la  rosaniline,  ayant  la  quantité  d'azote  exigée 

par  la  formule 

C*»H"AiH).OH*. 

Les  propriétés  de  ce  corps  sont  alcalines;  il  est  précipité  par  les 
alcalis  et  forme  un  chloroplatinate  oléagineux.  Il  fond  à  176*. 

Si  la  température  a  atteint  245%  les  phénomènes  sont  les  mêmes, 
mais  les  cristaux,  au  lieu  d'être  rouges,  sont  jaunes  ;  les  corps  pro- 
duits ont  la  même  composition ,  sauf  quelques  dixièmes  pour  1 00 
d'hydrogène  en  plus  :  ce  sont  évidemment  les  leuco-dérivés  doR 
corps  précédents. 

(1)  DeuUche  ehemUche  Gêulîtekaft,  t.  y,  p.  144.  —  1872,  ii*4. 
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Pour  arriyer  à  un  produit  non  azoté,  il  faut  faire  agir  l'eau  sur  la 
fuchsine  à  270-280*  ;  Fauteur  a  obtenu  ainsi  une  solution  ammonia- 
cale tenant  en  dissolution  des  cristaux  aciculaires  jaunes,  renfermant 
encore  1  pour  100  d*azote. 

Si  l'on  ajoute  un  peu  d  acide  chlorhydrîque  à  Teau,  on  dédouble 
le  sel  de  rosaniline  en  aniline  et  toluidine. 

Il  est  à  remarquer  que  la  rosaniline  fournit  du  phénol  par  l'ac- 
tion de  l'eau,  ce  qui,  d'après  M.  Berthelot,  n'a  pas  lieu  ayec  l'ani- 
line. L'auteur  pense  que  la  rosaniline  renferme  le  groupe  AzH,  et 
non  AzH*;  l'acide  rosolique  qui  en  dérive  ne  doit  pas  dans  ce  cas 
contenir  d'hydroxyle.  C'est  ce  qui  est  exprimé  par  les  formules: 

CH*  —  G«H*  —  AzH  —  C«H*        CH*  —  C«H*  —  0  —  C«H* 

an*— c«H*-AzH— ÀzH       an*— C«H*-0— 6. 

Rosiniline.  Adde  rosottqne. 

L'acide  rosolique  se  dissout  bien  dans  les  alcalis,  mais  on  n'en 
a  pas  pu  obtenir  de  sels  définis,  et  ceux-ci  résultent  simple- 
ment d'une  addition  de  KHO ,  et  non  d'une  substitution  de  KO  à 
rhydroxyle.  L'acide  rosolique  de  MM.  Kolbe  et  Schmitt  et  Taurine 
de  MM.  Date  et  Schorlemmer  renferment  H*  de  moins. 


BcTue  des  Breveta  firauiçais. 

92134.  —  Procédé  et  appareil  pour  produire  l'ozone.  Loew, 
4  juillet  1871. 

L'inventeur  décrit  une  série  d'appareils  dans  lesquels  il  fait 
brûler  du  gaz  à  l'aide  d'un  brûleur  ou  bec  Bunsen  ;  la  hauteur  de 
la  flamme  doit  être  environ  de  1/5  de  la  hauteur  totale  de  la  flamme 
produite  lorsqpe  le  robmet  est  ouvert  complètement;  puis  il  fait 
arriver  un  courant  d'air  ou  d'oxygène  qu'il  dirige  à  travers  et  au 
tiers  environ  de  ladite  flamme.  L'ozone  ainsi  produit  est  mélangé 
d'un  peu  d'acétylène  et  de  gaz  nitreux. 

V^135.  —  Procédé  de  fabrication  des  hydrates  de  soude  et  de  po^ 
tasse.  Martin,  5  juillet  1871. 

Le  procédé  décrit  dans  le  brevet  consiste  à  faire  réagir  la  chaux 
et  la  magnésie  hydratée  sur  le  chlorure  de  sodium  ou  de  potassium, 
puis  à  décomposer  ensuite  le  mélange  par  la  chaleur;  le  chlorure  de 
magnésium  formé  se  décompose  en  magnésie  pouvant  servir  à  une 
nouvelle  opération  et  en  acide  chlorhydrique.  Dans  une  addition, 
l'inventeur  propose  l'emploi  de  l'alumine  ou  de  la  bilice  hydratée, 
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a^fissant  sur  le  dOonu»  ii  B^^p^fiif^ffiit^^  dlik<4MiB|«(âtlft 
magnésie  anhydre. 

presiion  et  en  teinture  swr  fUsH  timu  de  eota»  et  df  e^pm  tmn^ 

LamyûIs,  l^juiUet  1871. 

A  un  épaississant  cmKveqaUfl  on  ajouta  dn  chlogfto  4»  pqjswn,  nn 
sel  de  cuivre  ou  de  fer  et  daraoijlB  hydrofiuoailicîqua,  onimprimeot 
mélange  et  on  l'expose  pondant  on  oertaîn  tampa  dans  ko  ebambiaë 
à  oxyder.  On  passe  alors  laa  tissus  dana  una  aohilion  d'adda  dua^ 
mique,  produite  eu  diaaolvant  la  biohromata  da  potaaaa  daM  l'oa* 
en  présence  d'un  acide  tel  9^^  l'acide  chlorhydnqoa ,  anlfuriqaa, 
nitrique ,  hydrofluosiUciq^Oi  H  ne  r^te  plus  pour  développer  U 
nuance  qu'à  passer  les  tiiynis  dans  de  ramiUQuiaque»  puis  dans  una 
solution  d'eau  de  chlore. 

La  teinture  des  fils  se  Csut  en  employant  les  mêlnés  agenta  et  an 
opérant  par  voie  humide  et  trempage* 

92214.  —  Perfeçtimfwnmt  dans  la  fobriM^m  dn/k  ^pperphot^^um 
de  chaux.  Tann^ii,  18  jupet  1871, 

Le  procédé  employé  consiste  à  fiedre  réagir  sur  les  phosphates  da 
chaux,  et  suivant  la  quantité  de  chaux  qu'ils  renferment,  une  pro- 
portion d'acide  chlorhjclMl^Qf  auUttriqua,  pboaphorique ,  oxalique, 
calculée  de  manière  à  les  transformer  en  superphosphate  de  chaux. 

92288.  —  Procédé  de  saturation  par  ïadde  sulf^rnm  gazeux^ 
pour  l'obtention  de  difiers  produits  industriels  M  aamm^riTiaux. 
CuAUDET,  10  août  1871. 

L'acide  sulfureux  gaateux  est  produit  parles  méthodes  ordinairea, 
et  il  est  dirigé  dans  qet  état  dans  les  résidus  des  fosses  d'aisance 
sur  place  ou  dans  les  fosses  d'évaporation,  les  eaux  de  lavage  dea 
laines ,  les  eaux  ammoniacales  provenant  de  la  distillation  de  la 
houille,  les  eaux  de  savon,  etc.,  de  manière  k  produire  aveo  lea 
bases  des  sulfites  et  à  révivifier  les  matières  grasses. 

92312.  —  Procédé  de  caustification  des  sulfates  de  potasse  et  de 
soude.  Tessié  pu  Motay,  86  juillet  1871. 

Dans  un  appareil  pouvant  supporter  una  pression  de  S  à 
20  atmosphères  et  disposé  de  manière  à  pouvoir  fttre  ipûntenu  à 
une  température  de  0  à  — iOS  soit  diraQtsment  par  da  la  glaoa, 
soit  par  l'emploi  d'un  mâUuga  réCrigéraut,  ou  du  froid  produit  par 
un  appa3*eil  Carré,  on  bit  réi\gir  p^Adwt  dou79  bwrw  uu  lo^langa 


'* 
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de BO&tedQ soude  ou  de  potasse,  de  chaux  caustique  et  d'eau.  On 
obâfiàt  en  alcalis  caustiques  75  à  80  p.  100.  La  quantité  de  sulfate 
non  décomposée  est  séparée  des  alcalis,  soit  par  cristallisation,  soit 
pur  double  décomposition  avec  la  baryte  caustique. 

92313.  —  Procédé  de  fabrication  du  chlore  et  des  hypoehloriUe. 
Ikssij  DO  MoTAY,  26  juillet  1871. 

L'inventeur  propose,  pour  remédier  il  rincouyénieut  résultant  de 
la  quantité  de  gaz  inertes  produits  lors  de  la  décomposition  du 
eblorure  de  manganèse  par  un  couraut  d'air  et  de  yapeurs  d'eau  : 
1*  de  faire  réagir  Tacide  cblorhydrique  gazeux  sur  un  mélange  de 
chaux  et  de  peroxyde  de  manganèse  chauffé  :  il  obtient  ainsi  une 
praoûàre  quantité  de  chlore  pur  ;  2^  de  diriger  sur  le  chlorure  de 
loanganèse,  ou  le  mélange  de  chlorure  de  manganèse  et  de  chlorure 
de  calcium  chauffés  au  rouge,  un  courant  d'air  ou  d'oxygène,  et  de 
recevoir  les  produits  gazeux  qui  en  résultent  (oxygène  et  chlore) 
dans  des  touries  contenant  en  solution  du  chlorure  de  manganèse 
mélangé  avec  un  lait  de  chaux  en  excès  :  il  se  forme  des  hydrates 
de  peroxyde  de  manganèse  et  des  hypochlorites  de  chaux,  —  En 
décomposant  ces  derniers  par  Tacide  cblorhydrique,  on  dégage  une 
&ou?ellB  quantité  de  chlore,  non  mélangée  de  gax  inertes  et  qu'il 
est  très-facile  alors ,  comme  pour  la  première ,  de  faire  absorber 
dans  les  chambres  à  condensation.  Enfin  on  regénère  Tacide  chlor- 
hydricpie  combiné  avec  la  chaux  en  traitant  le  chlorure  de  calcium 
par  le  carbonate  de  magnésie,  et  en  décomposant  par  la  chaleur  le 
chlorure  de  magnésium  obtenu  ;  on  peut  du  reste  remplacer  direc- 
tament,  lors  de  la  première  réaction»  la  chaux  par  la  magnésie,  et 
i^ter  cette  dernière  opération. 

92322.  —  Procédé  pour  extraire  {ammoniaque.  Blanchard, 
Bang  et  Provost,  l"  août  1871. 

Les  liquides  contenant  des  sels  ammoniacaux  sont  mélangés  avec 
de  la  chaux  caustique  ;  on  insuf&e  alors  un  violent  courant  d'air 
très-divisé,  dans  toute  la  masse,  puis  on  fait  traverser  le  mélange 
d'air  et  d'amiùoniaque  entraîné  à  travers  des  solutions  contenant 
de  l'acide  cblorhydrique,  sulfurique,  phosphorique,  ou  du  phosphate 
de  magnésie.  (Le  courant  d'air  peut  être  produit  par  pression  ou 
WlHoyen  du  vide.) 

928^5.  -^  Procédé  de  transfùrmcUion  des  sulfures  de  potassium, 
sodium  et  baryum^  en  potasse^  soiuie  et  baryte.  Tessiê  du  Motat, 
28  juillet  1871. 
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L*mv6xit8ar  décrit  diiù  «m  Imvst  dmn  mAthodat.  Lamnièn 
consistée  faire  réagir  sur  le  soUiiie  da  potassium  l'oxyde  de  plooib, 
puis  à  décomposer  le  sulfure  de  plomb  produit  par  l*aeide  chlor- 
hydrique.  Le  chlorure  de  pbmb  obtenu,  traité  par  la  cbanz  ou  k 
magnésie,  donne  de  uourean  de  Toxyde  de  plomb  et  des  eblonirei 
de  calcium  ou  de  magnésium,  lesquels,  par  la  chaleur,  abandomwnt 
l'acide  chlorhydrique.  L'hydrogène  sulfiiré  est  brftlA  dans  dea 
chambres  spéciales  et  peut  ainsi  fttre  utilisé. 

La  seconde  méthode  comprend  le  traitement  dea  sulfures  de  po- 
tassium ,  de  sodium  ou  de  baryum  par  les  fluoeilicates  de  potaâse, 
de  soude  ou  de  baryte;  la  solution  aqueuse  du  mélange  des  deux 
corps  est  maintenue  à  Tébullition;  il  se  dégage  de  ThydrogAiM 
sulfuré,  tandis  que  la  siliee  se  dépose  à  l'état  insoluble.  Les  flnomrsa 
alcalins  résultant  de  cette  réaction  sont  décomposés  par  la  chaux 
ou  le  carbonate  de  chaux,  et  transformés  en  soude  caustique  ou  en 
carbonate  de  soude.  On  peut  encore  décomposer  les  fluorures  ak^ 
lins  par  le  carbonate  de  baryte  en  présence  d'un  courant  d'acide 
carbonique  ;  il  se  produit  ainsi  des  carbonates  alcalins,  tandis  qu'il 
se  forme  du  fluorure  de  baryum  ;  enfin  ce  dernier,  décomposé  par 
la  chaux  caustique,  donne  de  la  baryte  caustique  et  du  fluorure 
de  calcium. 

Dans  une  addition,  Pinventeur  propose  de  remplacer  l'oxyde  de 
plomb  par  Toxyde  de  nnc,  le  sulfiue  de  zinc  étant  plus  fadlemsiit 
décomposable  par  l'acide  chlorhydrique.  En  outre,  traité  par  un 
courant  d  air  ou  d'oxygàne,  ou  de  vapeurs  nitreuses,  le  sulfiire  de 
zinc  peut  être  encore  facilement  amené  à  l'état  de  sulfate  de  zinc. 
Ce  dernier,  chauffé  avec  le  chlorure  de  sodium,  donne  naissance  à 
du  sulfate  de  soude  et  à  du  chlorure  de  zinc  qu'il  est  facile  de  trans* 
former  en  oxyde  de  zinc  au  moyen  de  la  chaux  ou  de  la  magnésie. 

92346.  —  Procédé  conHnu  de  la  fabrication  de  Vaimmaniaque. 
Tessié  duMotay,  28  juillet  1871. 

Les  azotures  de  titane  TiÂx,  Ti*Az*  sont  chauffés  dans  un 
courant  d'hydrogène  ;  il  se  forme  de  l'ammoniaque  etun  azoture  de 
titane  correspondant  à  k  formule  TiAz*.  Ge  dernier,  chauffé  en 
présence  d'un  gaz  inerte,  azote  ou  oxyde  de  carbone,  se  décompose 
en  TiÀz-|-Ti'Az'.  Il  suffit  donc,  d'après  l'inventeur,  pour  produire 
de  l'ammoniaque,  d'alterner  les  courants  d'hydrogène  et  d'azote  et 
d'élever  à  un  moment  donné  k  température. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

ActloHderiodure  plombiti«e  mur  tiveltiaesaoétatcs  Btétallltimes, 

par  m.  TOMMJJil. 

L'iodure  plombique,  en  réagissant  sur  les  acétates  métalliques, 
donne  Heu  à  diverses  réactions,  qui  varient  suivant  la  nature  de 
l'acétate  que  Ton  a  employé.  Les  acétates  peuvent  être  divisés  à  cet 
égard  en  trois  groupes  : 

1"  Groupe.  —  Acétates  qui  se  combinent  à  tiodureplombiqtie.  — 
Dans  ce  groupe,  il  n*y  a  qp'un  seul  acétate  :  c'est  Facétate  de  po- 
tassium. 

i*  Groupe.  —  AcétaUs  qui^  en  riagissant  sur  Fiodure phmbiguey 
dofment  lieu  à  des  phénomènes  de  double  décomposition.  —  Diacé- 
tate  de  cuivre,  acétate  mercurique. 

3*  Groupe.  —  Acétates  qui  n*agissent  vis-à-vis  de  fiodure  ptom- 
bique  çtitf  comme  de  simples  dissolvants.  —  Tels  sont  les  acétates  de 
sodium,  d'ammonium,  de  baryum,  de  fer,  etc. 

l*'  Groupe.  —  Combinaison  de  Tiodure  plombique  avec  l'acétate 
de  potassium;  iodacétate  plombique  acéto-potassique  : 


ou 


[(l'=S°l»,i-«/.<^Tlo].(Jjo)l» 
[,(p,.j(0(™w)c.^jo]s(|jo). 


Pour  obtenir  ce  composé,  on  se  sert  du  procédé  suivant  :  on 
chauffe  à  feu  nu,  dans  une  capsule  en  porcelaine,  2  molécules 
d* acétate  de  potassium  préalablement  dissoutes  dans  15  centimètres 
cubes  d*eau  distillée  ;  quand  cette  solution  commence  à  bouillir,  on 
y  ajoute,  par  petites  quantités  à  la  fois,  1  molécule  d'iodure  plom- 
bique, et  Ton  maintient  Tébullition  jusqu'à  ce  que  tout  Fiodure 
plombique  ait  été  entièrement  dissous,  et  que  l6  contenu  de  la  cap- 
Ci)  0=16;  C=W;  Pb=207. 

MOUV.  S«R.,  T.  XVn.  1873.  -»  soc.  CBIM.  S3 


M:ift.'i  •  Il 


î*^^y  3K  LA  JSOCIËTË 

.  ^    itiL  SU  conusescement  de  l'opératiQn,  toit 
r^eiiL  râle.  Ce  chmgieisent  de  teinte  n  est  pas 
■    m  pour  ainsi  d:K  bnisipiement. 

ieu  entre  Tiodure  plombique  et  Tacétate 
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-.iirr^rc?  à  se  refroidir,  le  liquide  se  prend 

-  ^  ^  jtune  paille.  Pour  faire  cristalliser 
..;^r5r  pendant  quelques  minutes  avec 

...v^  absolu.  La  solution  alcoolique  est 

„    :->.i^:53ir,  qui  doit  être  aussitôt  place 

--ïsuT    :;f  la  chaux  vive.  Dans   ces  condi- 

;  .    -«fer  4  laisser  déposer  une  assez  grande 

-^,  ^  ~  >:illincs  d'un  blanc  nacré  très-bril- 

^^    s^-  un  filtre,  qui  a  été  préalablement 

.  ^-ïs:  :.  w^a  les  laisse  s'égoutter  sous  une 

^u.\  '-Ive,  et  Ton  achève  enfin  leur  des- 

-  XI  v^TOtassîque,  cristallisé  et  pur,  pré- 

.    :  ^r:ide,  il  jaunit  en  se  décomposant 
,7i  «"^rtaine  quantité  d'iodure  plombique 

,*ssi:  au  bain  de  paraffine,  à  140*,  il 

:  T^rtir  de  ISû'*,  il  acquiert  une  légère 

-.i-ois  du  tube. 

-    :r.;:nAire,  le  décompose  immédiate- 

^    ^    :,^Jure  plombique  et  acétate  plom- 

•  .1:  Tue  et  amylique,  l'acide  formique  et 

41.  ;  j'fthy le  anhydre  le  dissolvent  à  chaud 
^  >^'.«:ioas  se  prennent  en  masses  cristal- 
,    L"a»:ide  sulfurique  concentré  le  décom- 
i-^ors  d'iode,  et  en  sulfates  de  plomb  et 


jdisMW  *  donné  des  résultats  conduisant  à  la 
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Gfftë  fbrmtilè  jieat  èti*é  traduite  par  la  anitranta^  qui  he  àehdl 

autre  chose  qu^une  combinaison  de  2  molécules  d*aéét6-ioâbirdiMiUl 

flanbiqae: 

^-0(C«H»0)'jpj,.^ 

arec  1  molécule  d'acétate  de  potassium  : 

|-,((0(C.H.O))'jp,.),(CYO)o].3(H|o). 

06  serait  de  lacéto-iodhydrine  plombique  acéto-potassique,  ou  Lien 
de  riodacétate  plombique  acéto  potassique. 

8*  Groupe,  —  Acétates  qui  font  la  double  décomposition  avee 
Ilodure  plombique. 

Acétate  de  cuivre.  —  25  centimètres  cubes  de  solution  renfermaiit 
18*^  de  ce  sel  pour  100^'  d'eau  dissolvent  à  Tébullition  3  grammes 
d'iodure  plombique.  On  constate,  pendant  la  dissolution  de  Tio- 
dure,  un  dégagement  de  vapeurs  d'iode,  en  même  temps  que  la 
solution  d  acétate,  de  bleue  qu'elle  était,  se  trouble  et  acquiert 
une  teinte  verte.  Cette  liqueur  filtrée  abandonne  sur  le  filtre  une 
poudre  brune;  celle-ci  est  composée  par  une  certaine  quantité 
d'iodure  plombique,  mélangé  à  du  protoxyde  de  cuivre  et  à  des 
traces  d'iode.  Quant  à  la  liqueur  filtrée,  elle  est  constituée  ei«8ea- 
tiellement  par  du  diacétate  plombique.  Il  suffit,  en  effet,  d'agiter  ee 
liquide  avec  du  sulfure  de  carboLO ,  pour  que  celui-ci  se  colore  en 
Tiolet-améthyste,  tandis  que  la  liqueur  qui  surnage  redevient  bleue. 
Une  goutte  d'acide  sulfurique  ajoutée  à  la  liqueur  verte  y  déter- 
mine un  léger  trouble  du  à  la  formation  de  quantités  minimes  de 
sulfate  de  plomb. 

Acétate  nurcurique.  —  Si  l'on  ajoute  7  grammes  d'iodure  plom- 
bique à  une  solution  bouillante  d'acétate  mercurique  renfermant  : 

Acétate  mercurique....      5  grammes 

Eau  di&tillée 20  centimètres  cubes 

on  remarque  à  l'instant  même  la  formation  d'un  précipité  rouge 
d'iodure  mercurique. 

La  réaction  se  passe  de  la  manière  suivante  : 

fï7|o.)+i|p.-=H^IJ+(«=S:<^)o.. 

n  est  assez  cnrieux  de  voir  un  composé  à  peu  près  insolublsi 


»^:n  iri:!» 
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comme  liodnre  plomlBqiie,  douMr  MÎgwiMH  à  de  nodon 
ri^e,  cpi  est  lui-mftme  £nrt  pea  edluUe»* 

3*  Grotipe.  —  Acétates  qui  diaiohint  eimplemeiit  l'iodiini  pkiii*^ 

bique. 

Acétate  de  sodium.  —  L'iodme  pbmbiqiie  ee  âissoat  ayee  bean* 
coup  de  facilité  dans  une  edutien  4'^^^^^^  ^  sodium  ;  1  gramme 
d'iodure  se  dissout  aisément  dans  50  centimètres  cubes  de  solntioii 
saturée  et  froide  d*acétate  de  sodium,  ou  bien  dans  i5  centimètres 
cubes  de  cette  même  solution  bouillante. 

Quelques  gouttes  d'acide  acétique  ajoutées  à  une  solution  d'acé- 
tate de  sodium  augmentent  de  beaucoup  son  ponvmr  di3Solvaiit  par 
rapport  à  Tiodure  plombique.  Cest  ainsi  que  50  centimètres  edbes 
de  solution  d'acétate,  acidifiée  par  ^  de  centimètre  cube  d'acide  ac^ 
tique  cristallisable,  peuvent  dissoudre  jusqu'à  6  grammes  d*iodnre. 
Une  plus  grande  quantité  d'acide  acétique  n'augmenterait  pas  la 
solubilité  de  Tiodure  plombique. 

Dans  une  note  adressée,  il  y  a  quelque  temps,  à  la  Société  royals 
de  Pharmacie  de  Bruxelles,  j'ai  indiqué  plusieurs  applications  que 
l'on  pourrait  faire  en  pharmacie  et  en  médecine,  de  la  grande 
solubilité  de  Tiodure  plombique  dans  une  solution  d'acétate  de 
sodium. 

L'action  que  l'iodure  plombique  exerce  sur  les  antres  acétates 
n'ayant  que  fort  peu  d'importancci  je  me  bornerai  seulement  à  indi- 
quer les  quantités  d'iodure  qui  peuvent  se  dissoudre  à  chaud  dans 
1 0  centimètres  cubes  de  solution  concentrée  de  quelques  acétates 
les  plus  importants  : 

Acétate  de  lithium Ifi 

—  ammonium ie,0 

—  calcium 2,3 

—  baryum 2,0 

—  magnésium 1,0 

—  sine traces. 

—  aluminium traces. 

—  fer 1,0 

cobalt 0,5 

—  chrome 2,0 

—  uraniom traces. 

Ces  expériences  ont  été  commencées  au  laboratoire  de  chimie  du 
musée  de  l'Industrie  de  Bruxelles,  et  achevées  au  laboratoire  de 
M.  Schûtzenberger  à  la  Sorbonne. 


« 
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ANALTSI  DES  lËlOIRKS  DE  CHIIIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIES  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

fer  1^  pliéBomtecs  de  Pailmilé  d^mprès  des  eeneimnlee 
«kemociaBlqmee,  par  M.  S.  THOMSEIV  (1). 


recherches  de  l'auteur  sur  l'affinité  de  l'azote  pour  Thydro- 
g^neTont  amené  à  reyenir  sur  un  fait  qu'il  a  signalé,  il  y  alongtemps, 
MkToir  que  ces  affinités  s'exercent  suivant  les  multiples  d'une  même 
constante.  Une  pareille  loi,  si  elle  se  vérifiey  est  d*ime  grande  impor- 
Unce  au  point  de  vue* de  l'étude  de  l'affinité.  Les  exemples  suivants, 
tirés  des  expériences  les  plus  concordantes,  viennent  à  l'appui  de 
cette  loi. 

Formation  des  oxydes  du  soufre.  —  La  réaction  du  chlore  sur  l'a- 
cide sulfureux  aqpeux  dégage  73906^^;  Tabsorption  de  chaque  mo- 
lécule de  SO*  par  l'eau  en  dégage  7698.  Si  à  ces  nombres  on  ajoute 
ceux  que  l'auteur  a  trouvés  pour  l'affinité  de  l'hydrogène  pour  le 
chlore  et  pour  l'oxygène,  on  a  (0=16)  : 

(SO*Aq,  Cl«)  =  73906*" 
(SO«,Aq)       =    7698 
(H,Cl,Aq)  =39315 
(H%  0)  =  68376. 

On  déduit  de  ces  valeurs,  pour  la  réaction  SO^,0,Aq,  le  nombre 
71350,  en  remplaçant  dans  les  équations  suivantes  chaque  exprès* 
^on  par  sa  valeur  numériqpe  en  calories  : 

(SO*,  Aq)  +  (SO'Aq,  Cl*)  =  (SOS  Cl«,  Aq) 
et 

(S0%  Cl«,  Aq)  =  S0«,  0,  Aq +2(a,  H,  Aq)  —  (H«,  0). 

D'un  autre  cdté,  la  dissolution  de  l'acide  sulfuriqpe  dans  l'eau 
d^age  (80*H>,Aq)=17848«^ 

(I)  DnUschê  chtmiichê  GeiêUichaft,  t.  v,  p.  170.  —  1872,  n*  S. 


Ce  nombre  est  le  qaxet  de  71350,  qvi  exprime  la  ehaleur  dégagé» 
par  la  formation  de  Tadde  Bnlfiuiqae;  on  a  dose  : 

(SO*,  0,  Aq)  =  71350  =  4.17837». 

La  formation  de  1  acide  ealfuriqae  dégage,  d*ApallJai«pl|i||noa!i 
de  MM.  Favre  et  Silbermann  (mais  non  avec  le  calorimètre  à  mer- 
cure), 71072  calories.  On  a  donc  la  série  :, 

(S,0«)         =71073=4.17769  (Favre  et  SUbermana). 

(SOVO,Aq)=   71350  =  4.17837  (Thomsen),    . 

(SO*fl*,Aq)=   178^8=1.17843  fThornsen). 

SOVO,H«0=  53502  =  3.17834  (Tiiomsen). 
S,  OS  H«0=  124574=7.17796 
S,0»,  Aq    =142422=8.17803. 

Àmsi,  les  valeurs  des  affinités  dbms  ks  phinomènBS  ci*de$sus  sont 
les  multiples  d'une  constante  eammunej  et  cette  constante  est  environ 
17810«^. 

Oxydes  de  l'azote. — De  Tozyde  d*azote  et  deFoiygine  eecs  fanni 
dirigés  dans  une  capsule  de  platine  placée  dans  le  calorimètre  à 
eau  ;  de  là  les  gaz  combinés  et  mélangés  .passaient  dans  on  8eçQi|4 
calorimètre,  où  ils  étaient  reçus  dans  de  Teau.  Enfin  la  BQlatii|B 
aqueuse  fut  oxydée  par  le  chlore  pour  transformer  l'acide  axotisiii 
en  acide  azotique,  et  la  chaleur  dégagée  fut  également  mejsoréa. 
Voici  les  résultats  numériques  de  ces  expériences  : 

(Aa*0«,  0*)     =39I35«*l 
(At'O*,  Aq)     =15505 
(A««û*Aq,Cl*)=  28554. 

On  ne  reconnaît  pas  immédiatement  la  constante  à  Texamen  da 
ces  nombres  ;  mais  si  Ton  additionne  les  deux  premiers,  on  trouva  : 

(Az'O*,  0«,  Aq)  =  54641«l=  3.18214, 

soit  environ  trois  fois  la  constante  ;  la  cause  de  cette  anomalie  appa- 
rente tient  à  ce  que  le  peroxyde  d'azote  se  trouve  dans  un  état  de 
dissociation  partielle,  ce  qui  augmente  la  quantité  de  chaleur  ob- 
servée de  27uû*'''^  environ.  Cet  état  cesse  lorsque  les  gaz  sont  absor- 
bés par  Teau,  et  la  chaleur  dégagée  par  cette  absorption  en  est 
diminuée  dautant;  de  telle  sorte  que  la  somme  des  deux  chaleurs 
dégagées  est  un  nombre  normal. 
D'un  autre  côté,  on  a  : 

(Az*0*,  Aq,  Cl»j  =(Az«0*,  Aq,  0)  +  2(H,  Cl,  Aq)—  H*0, 

d*où  Ton  tire,  en  remplaçant  chacune  de  ces  expressions  par  sa  va- 
leur: 

:Az*O^Aq,0)=68376+28554— 78630,    spit    18300^. 
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Op  p8ot  calculer  de  même  pour  la  formation  de  Tacide  azotevic  : 

(Ai«0*,  0,  Aq)  =  363<il  =  2.18170«»1. 

Quant  à  la  chaleur  exprimant  Taffinité  de  l'oxygène  pour  l'azoto 
duil  le  bioxyde,  Fauteur  n*a  pas  encore  pu  la  déterminer. 

L'affinité  dans  le  protoxyde  d'azote  a  été  fixée  par  MM.  Favre  et 
Silbermann  à  — 17448?^  Dans  la  combustion  de  Thydrogëne  %vl 
de  l'oxyde  do  carbone  dans  le  protoxyde  d'azote,  il  se  forme  tM«- 
joars  un  peu  de  vapeurs  nitreuses,  ce  qui  rend  les  résultats  incer- 
tains. L'auteur  a  trouvé  en  moyenne  le  nombre  — 18316<*^'.  On  a 
donc  le  tableau  suivant  : 

(Az«0*,  0«)       =      39136"^  ]  Relation  anormale. 
.(Az*0*,Aq)       =      15505     j  (Voir  plus  haut.) 
(Az«,  0)  =  —  18316  =  -  1.183l6«l. 

(Az»0*Aq,0)  =  +  18300=+ 1.18300 
(Az*OV  0,  Aq)  =  36341  =  2.18170 
(Az«OSO*,An)=  546*11=  3.18214 
(Az«0*,0»,Aq)=      72941=     4.18235. 

Jff%  facteur  commun  est  ici  en  moyenne  18260^.  Les  derniers 
nombres  font  voir  que  la  chaleur  dégagée  augmente  de  18300^^  pour 
duique  atome  d'oxygène  fixé. 

Oxydes  du  manganèse.  —  La  série  de  ces  oxydes  présenterait 
un  grand  intérêt,  au  point  de  vue  thermochimique,  mais  cette  étude 
est  soumise  à  de  grandes  difficultés,  et  Tauleur  n*a  pas  encore  pu 
la  terminer;  cependantil  Ta  poussée  assez  loin  pour  avoir  la  certitude 
que  les  affinités  8*y  exercent  suivant  une  constante  commune,  et  que 
la  chaleur  dégagés  diffère  d^une  constante  pour  chaque  atome  d'oxy^ 
ginCf  mais  en  sens  inverse  de  ce  qui  s'observe  pour  les  oxydes  de  l'azote. 

Formation  des  sulfates.  —  Nous  nous  contenterons  de  repro- 
duire le  tableau  auquel  arrive  l'auteur,  soit  par  ses  propres  expé- 
riences, soit  par  celles  d  autres  physiciens,  et  qui  se  résume  par  la 
proposition  suivante  :  Unqu'il  y  a  réaction  entre  un  métal,  de  l'oxy^ 
gène  et  de  Vacide  sulfurique  très-étendu  et  qu'il  en  résulte  une  solu- 
lion  de  sulfate^  la  chaleur  dégagée  est  le  multiple  d  une  constante: 

(Cu,  0,SO»Aq)=  56216"»=  3.18705) 
(Pb,  0,SO*Aq)=  75550(1)=  4.18888[ 
(Fe,  0,SO*Aq)=  93861  =  5.18772; 
(Cd,  0,SO»Aq)=  5^282  =  3.18094 
(Zo,  0,SO»Aq)=  108460  =  6.18077 
(Mg,  0,  SO»Aq)  =  180920      =  10-18892 

(1)  Le  soUjOê  de  plomb  étant  Inaolnble,  ce  nombre  est  corrigé  comme  s'il  res- 
tait dissous. 
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Qudi^es-imB  de  cet  nombres  entant  beedn  de  leetifieetion, 
ils  suffisent  pour  mettre  en  Mdenoe  l'existence  d'nne  censlanli. 
Les  métaux  ci-dessus  pertissent  sons  ee  rapport  se  partager  ^en 
deux  groupes,  Tun  pour  lequel  h  constante  moyenne  eet  18T90t 
lautre  pour  lequel  elle  est  18090;  cette  différence  cependant,  qoi 
n'est  que  de  4  Voi  i^'^  p«s  plus  grsnde  que  celle  qoi  e*dMem 
dans  d*autres  déterminations  physico-chimiqnes. 

Si  Ton  veut  remonter  à  la  formation  des  sul&tes  par  leurs  Ai- 
ments  en  y  faisant  entrer 

(S,  0>,  Aq)  =  14SUIS  =:  8.17809«i, 
on  a 

(Cu,  S,O«,Aq)=:108C38«i  =  ll.ie0S8»i 
(Pb,  S,OMLq)s:31795l  =slS.18ie3 
(Fe,  S,  0«,  Aq)  =s  338383  sa  13.18178 
(Gd,  S,  OS  Aq)  =  196704  =  1 L17883 
(Zo,  S,  0«,Aq)  =850883  =14.11930 
(Mg,  S,0%  Aq)=333348    =  18.17963. 

Remarques  et  conclusions.  •—  Y  a-t*il  une  constante  unique 
ou  plusieurs  constantes?  C'est  ce  qu'il  n'eet  pas  encore  poseiUé  da 
décider.  Quant  à  celles  qui  sont  mises  en  évidence  plus  hanti  on 
peut  les  envisager  comme  identiques.  La  grandeur  de  la  constante 
est  indiquée  par  la  chaleur  dragée  dans  les  affinités  lee  plus 
pies,  telles  que  (AzK)^Aq,0),(SO*H*,Aq),(AsSO).  H  n'est  pas 
que  chaque  nombre  observé  doive  8tre  un  multiple  de  cette 
stante,  car  il  faut  que  les  corps,  avant  et  aprte  la  réaction,  se  trou- 
vent dans  un  état  comparable. 

Après  avoir  fait  ressortir  l'importance  de  ces  résultats  an  point 
de  vue  de  Tétude  des  forces  moléculairee,  l'auteur  rappelle  qa*en 
1854  déjà  il  a  développé  cette  idée  (1)  : 

<  Il  est  à  remarquer  que  les  valeurs  de  (R,0,SO*Aq)  représentent 
les  multiples  d'une  seule  et  mfime  valeur^  on  a  notamment  pour 


Za (R,0,SO»Aq)  =  6.1146 

Fe =5.1139 

Pb =4.1129 

Cu =3.1120 

Ag =1.1136. 

«  On  retrouve  la  même  valeur,  comme  nombre  fondamental,  pour 
les  équivalents  thermodynamiques  des  métaux,  fait  sur  lequel  je 
reviendrai  plus  tard.  > 

(1)  PoggmdorlTs  Annàlm^  t.  zcu,  p.  44. 
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Les  chifiîres  rapportés  dans  ce  premier  mémoire  se  rapportent  à 
Ossl;  ri  on  les  rapporte  à  0=16,  on  retrouve  la  constante 
I80eo=rl6.11dO. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

SmlfoeyaBAte*  ■tcrevrlqmes  dowbles» 
par  M.  Th.  NOWUêMnWLŒM. 

1.  Sel  de  potassium  :  Hg.3GyS.E.  —  Il  cristallise  en  aiguilles 
locobres,  qui  sont  décomposées  par  Teau. 

S.  Sel  de  sodium  :  Hg.4GyS.Na'.  —  Prismes  incolores  décom- 
posables  par  Teau  pure. 

3.  Sel  d* ammonium  :  Hg.SGyS.AzH^.  —  Prismes  incolores. 

4.  Sel  de  calcium  :  2Hg.6GyS.Ca.  —  Il  cristallise  d*une  solution 
ôrapeose  en  prismes  incolores,  bien  définis.  Les  ciistaux  ne  s'al- 
tirent  pas  à  Tair,  mais  sont  décomposés  par  l'eau. 

5.  Sel  de  baryum  ;Hg.4GyS.Ba.  —  Aiguilles  inaltérables  à  Tair. 
^^  Sel  de  strontium  :  Hg.4GyS.Sr+  3H*0.  —  Prismes  incolores 

Uen  définis. 

7.  Sel  de  magnésium  :  Hg.4GyS.Mg.  —  Gristallise,  d'une  solu- 
tion sirupeuse,  en  aiguilles  déliées,  inaltérables  à  Tair  et  décom- 
posables  par  Teau. 

8.  5e/  de  manganèse  :  (a)  Hg.4GyS.Mn.  —  Gristaux  grenus 
jaunes.  —  (b) Hg*.10Gy S. Mn*+3H'0.— Grandes  tables  verdâtres. 

9.  Sel  cuivrique  :  Hg.4GyS.Gu -j-H*0.  —  Poudre  cristalline, 
peu  soluble,  d*un  vert  jaunâtre,  qui  se  précipite  par  le  mélange  des 
solations  de  sulfate  cuivrique  et  de  sulfocyanate  mercurique. 

10.  Sel  de  cadmium  :  2Hg.6GyS.Gd.  —  Il  se  précipite  de  solu- 
tions  concentrées  en  aiguilles  blanches  (1). 

S«r  l'isarétlHey  hmum  Isomériqve  avee  Torfe, 
par  MM.  W.  lA^mUBN  Cl  P.  «OHIFFEBDECKEB  (2). 

L*hydroxylamine  s'unit  directement  avec  Pacide  cyanhydrique,  et 
la  combinaison  formée  n'est  pas  un  cyanhydrate  d'hydroxylamine, 

(1)  Ofwnigt  ofKongl.  Vêtenshaps  Àkadêmiens  Fôrhandlingar,  1871,  p.  463- 
473.  —  Correspondance  de  M.  Glèye,  de  Stockholm. 
{t)  Zeitiehrift  fir  Chemie,  t.  vn,  p.  594. 
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nomment  rûurétin«. 

Pour  la  préparer,  on  déoompoae  une  solution  alooelifnf  da  mllt0f 
d'hydroxylamine  par  une  quantité  équivalente  de  potasse  diaicys^ 
dans  ralcool  ;  on  filtre  pour  séparer  le  nitrate  de  potasshun  tuïïJO^ 
on  ajoute  la  quantité  nécessaire  diacide  cyanhydrique  concentré,    ^ 
Ton  abandonne  le  mélapgependsi^t  quaruite-huit  heures.  LeliqaB.^ 
évaporé  vers  40  ou  50*  fournit  de  grands  cristaux  d*isurétine  qu 
purihe  par  cristallisatien  dans  Taicool  tiède.  190  grammes  de  nii 
d'hydroxylamine  ont  donné  60  grammes  d*isuréùne. 
'  L'isurétine  Âz*.CH*0  cristallise  en  prismes,  qui  ont  sp 
quelque  ressemblance  avec  les  cristaux  d*urée.  Très-soluble  di 
Teau,  elle  se  dissout  difficilement  dans  ralcool  froid  et  dans  rétljÉJ^ 
Talcool  tiède  la  dissout  en  plus  grande  proportion ,  maïs  elle 
insoluble  dans  la  benzine.  Ses  solutions  possèdent  une-  forte  réu** 
tien  alcaline. 

Elle  fond  entre  104  et  105*,  et  commence  à  se  décomposer;  à 
une  température  un  peu  plus  élevée,  la  décomposition  est  trèf^ 
rapide.  La  solution  dlsurétine  donne  :  avec  le  suUate  de  cuivre,  xol 
précipité  vert  sale  ;  avec  le  nitrate  de  plomb,  un  précipité  blanc, 
et  avec  le  chlorure  mercuriqpe,  un  précipité  volumineux  blanc,  qui 
jaunit  peu  à  peu  et  devient  plus  dense.  Elle  ne  précipite  pas'Is 
nitrate  d'argent,  mais  le  réduit  à  chaud;  avec  le  perchlomre  de  fer, 
elle  donne  une  coloration  d'un  rouge  brun  foncé,  que  Tacide  chloriij^ 
drique  fait  disparaître. 

Les  sels  de  l'isurétine  se  décomposent  plus  ou  moins  vivement  | 
une  température  un  peu  élevée  :  il  faut  donc  éviter,  dans  leur  pré- 
paration ,  toute  élévation  de  température.  La  base  se  dissout  dans 
l'acide  nitrique  concentré,  et  la  solution  dégage,  après  peu  de  temps, 
des  vapeurs  nitreuses;  si  le  liquide  n'est  pas  trop  étendu,  cette 
décomposillon  est  très-tumultueuse. 

ChlovhydraU  d'isuréiine  :  Az'GffO.HQ.  —  H  est  en  tables  rhom- 
biques  déliquescentes,  fusibles  vers  60*;  l'alcool  absolu  le  dissout 
facilement,  et  1  ether  le  précipite  de  cette  solution  sous  forme  d'une 
poudre  cristalline. 

Le  sulfate  (Az'GH«0)^  SO«H>  est  en  aiguilles  très-solubles  ; 
Talcool  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse. 

Oxalate  acide  d'isuritine  :  Az»CH*O.C»H'0*.  —  Ce  sel  cristallise 
en  prismes  aplatis  et  tronqués;  il  se  dissout  dans  l'eau  moins  faci- 
lement que  les  sels  précédents,  et  est  très*peu  solubîe  dans  Talcooi. 
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Le  picrate  Az'CH*O.C*B*(AzO')*0  constitue  des  prismes  jaunes 
polubles  dans  Feau,  plus  solubles  dans  Talcool. 

Décomposition  de  Visurétineparla  chaleur.  —  Chauffée  au-dessus 
de  son  point  de  fusion,  Tisurétine  se  décompose  très-vivement;  il 
se  dégage  peu  de  gaz,  mais  il  se  sublime  beaucoup  de  carbonate 
d^ammonium,  et  le  résidu  forme  une  substance  amorphe,  jau- 
nâtre, presque  insoluble  dans  Teau  à  chaud.  La  solution  bouillante 
dépose  parle  refroidissement  des  flocons  très-légers,  qui  possèdent 
la  composition  et  les  caractères  de  Yammélide  :  Az*C*H'0'. 

Décomposition  de  lisurétine  par  l'eau  bouillante,  —  Lorsqu'on 
évapore  la  solution  d'isurétine  au  bain-marie,  elle  dégage  de 
Tazote,  de  Tacide  carbonique  et  de  lammoniaque,  et  le  résidu 
tenferme  plusieurs  substances,  parmi  lesqpeiles  les  auteurs  ont 
isolé  jusqu  a  présent  de  l'urée  et  du  biuret. 

D'après  la  facilité  avec  laquelle  Tisurétine  se  décompose  et  la 
propriété  qu'elle  possède  de  colorer  le  perchlorure  de  fer,  et  de 
réduire  le  nitrate  d  argent,  il  est  probable  que  Tisuréline  est  un 
dérivé  de  Thy droxy lamine ,  et  que  sa  constitution  est  exprimée  par 
les  formules  suivantes 


,>AzH 

^AzH 

C-AzH.GH 

ou 

C-O-AzH*. 

>H 

^H 

S«r  «a«l«aes  dérivés  de  l'acétal,  par  M.  A.  POTIVEli  (1). 

Il  peut  exister  quatre  aldéhydes  à  2  atomes  de  carbone,  ce  sont  : 
Paldéhyde  acétique  :  CH*  —  GHO,  Taldéhyde  glycolique  inconnue  : 
CH'(OH)  — CHO,  le  glyoxal:  CHO  — CHO,  et  l'acide  glyoxalique  : 
GO^H — GHO.  La  seconde  serait  à  la  fois  une  aldéhyde  et  un 
alcool.  L'auteur  a  cherché  à  produire  ce  composé,  et  la  publication 
de  ses  résultats  encore  incomplets  est  motivée  par  le  travail  publié 
sur  le  même  sujet  par  M.  Abeijanz. 

La  distillation  d'un  mélange  de  glycolate  et  de  formiate  de  cal- 
cium ne  donnant  pas  de  résultats  satisfaisants,  l'auteur  est  parti 
de  racétal,enle  transformant  en  glycolacétal,  pour  transformer  en- 
suite celui-ci  en  aldéhyde  correspondante  par  l'action  de  Tacide 
acétique. 

L'acétal  employé  distillait  à  103-105*.  Lorsqu'on  fait  agir  sur 
Tacétal  du  chlore  en  proportion  voulue  pour  obtenir  le  mono- 

(1)  Deutsdw  chêmiiehê  GesêUschaft,  t  v,  p.  147.  —  1871,  a*  4. 
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chloracétaly  on  n'obtient  que  de  très-petites  quantités  de  ce  denier, 
la  moitié  de  l'acétal  restant  inattaquée  et  Tautre  se  transformant  en 
dichloracétal.  Le  brome  donne  de  meilleurs  résultats  :  on  ajouts 
peu  à  peu  1  molécule  de  brome  à  1  molécule  d'acétal  bien  refiroidi, 
on  lave  à  la  soude ,  puis  à  Teau ,  et  Ton  obtient  une  huile  dense, 
peu  colorée,  ayant  une  odeur  très-irritante.  La  distillation  la  sépare 
en  deux  portions  bouillant  Tune  au-dessous  de  100*,  l'autre  de 
160  à  180*.  La  première  portion  renferme  divers  produits  résultant 
de  l'action  de  HBr  sur  Tacétal  :  c'est  à  cette  portion  que  rhaHe 
doit  son  odeur  irritante.  La  portion  de  160-180*  donne  par  k 
rectification  le  monobromacétal. 

Monobromacétal  :  GH'Br — GH\oG>H''  —  Liquide  incolore  pini 

dense  que  Teau,  dans  laquelle  il  est  insoluble.  Il  bout  à  170*  et  as 
décompose  en  partie  par  la  distillation,  en  prenant  une  odeur  irri- 
tante qu'il  ne  possède  pas  à  l'état  de  pureté.  Traité  par  la  potasse 
alcoolique,  à  180*,  il  donne  l'acétal  gly colique  ou  oxacétal  G'H'Hy. 
L'action  de  l'ammoniaque  ne  donne  pas  les  dérivés  amidés  corres- 
pondaots,  ceux-ci  étant  détruits  à  la  température  de  l'expérienos. 

Glycolacctal  :  CH»(OH)--CH/QQ*gt.  —  Le  produit  de  l'action 

do  la  potasse  alcoolique  sur  le  bromacétal  est  additionné  d'eau  et 
agité  avec  de  i'éther;  après  évaporation  de  celui-ci,  on  répète  le 
traitement  par  la  potasse  et  Ton  reprend  de  nouveau  le  produit 
par  l'eau  et  I'éther.  Le  glycolacétal  est  un  liquide  incolore,  à  odeur 
agréable,  bouillant  à  167*.  Densité  de  vapeur  =  66,61  ;  la  théorie 
exige  67. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  lacide  chlorhydrique  gazeux  dé- 
composent le  glycolacétal  ;  il  en  est  de  même  de  l'acide  acétique  à 
120*.  Le  produit  de  la  réaction,  dans  ce  dernier  cas,  fut  distillé, 
combiné  au  bisulfite.  Le  liquide  obtenu  par  la  distillation  du  bisul- 
fite avec  de  la  soude  possède  une  odeur  d'aldéhyde  et  réduit  le  ni- 
trate d'argent.  L'hydrogène  sulfuré  le  transforme  en  gouttelettes 
huileuses  ayant  l'odeur  de  la  sulfaldéhyde.  Ge  produit  a  été  obtenu 
en  trop  petite  quantité  pour  permettre  son  étude. 

Éthylglycolacital  :  CH«(OC«H*)  -  CH<(ggg*.  -  Ce  corps  se 

forme  par  l'action,  à  160%  de  Téthylate  de  sodium  sur  le  bromacé- 
tal; c'est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  plus  léger  que  Teatt,  et 
bouillant  à  164^.  Les  acides  le  décomposent  complètement. 
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Vadtal  du  glyaxal  :  GH(OC*H')>  —  GH(OG*H»)^  s'obtient  de 
même  pu*  l'action  de  Féthylate  de  sodium  sur  le  dichloracétal.  C'est 
un  lùjuide  plus  l^r  que  Peau,  insoluble,  bouillant  vers  180*.  Les 
acides  le  décomposent. 

•■r  ««el««M  4èrl^é«  4«  eUoral,  par  M.  ]IA«BHAI¥1V  (1). 

L'auteur  a  cherché  à  établir  que  le  chloral  renferme  les  deux  hv- 

H  ^ 

droxyles  unis  au  même  carbone  :  CCH' — GOH.  H  a  obtenu,  comme 

OH 

MM.  Bischoff  et  Pinner,  le  cyanure  CCI*—  GH(OH)  (GAz),  en  chauf- 
fant rhydrate  de  chloral  à  120*  avec  de  Tacide  cyanhydrique  anhy- 
dre. Le  cyanure  cristallise  par  le  refroidissement  en  longs  prismes 
incolores;  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone,  il  s'obtient 
en  tables  rhomboldales.  U  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther 
et  la  benzine.  Il  attire  Thumidité  de  l'air.  La  potasse  et  les  sels  à 
réaction  alcaline  le  dédoublent  en  chloroforme,  acide  formiqueet  GyH. 
Le  nitrate  d'argent  n*en  sépare  du  cyanure  d'argent  qu'à  chaud  et 
à  la  longue.  Sa  solution  aqueuse  le  laisse  déposer,  par  Taddition 
d'acide  sulfurique,  en  gouttelettes  se  concrétant  peu  à  peu.  L'acide 
azotique  le  dissout  et  l'attaque  à  chaud,  en  donnant  un  sirop 
cristallisable.  L'auteur  pense  qu'il  se  forme  ainsi  le  cyanure  de 
trichloracétyle. 

Le  cyanhydrate  de  chloral  fond  à  58-59*  et  se  concrète  à  57-58*  ; 
il  est  sublimable.  Distillé,  il  commence  à  bouillir  à  120*,  en  se 
décomposant  en  partie.  La  plus  grande  portion  distille  de  140 
à  145*. 

La  manière  dont  ce  corps  se  dédouble  permet  de  l'envisager 
comme  un  isocyanure  et  de  lui  assigner  la  formule  ci-dessus. 

Lorsqu'on  chaufTe  à  120-130®  de  l'hydrate  de  chloral  avec  de 
l'acide  cyanhydrique  et  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  du  sel 
ammoniac  et,  après  neutralisation  par  l'oxyde  de  zinc,  du  tri- 
chlorolactate  de  zinc. 

L'hydrogène  sulfuré,  en  agissant  sur  une  solution  éthérée  de 
chloral  anhydre,  donne  plusieurs  composés  sulfurés.  L'un  d'eux  a 
été  isolé;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  d'où  il  cristallise  en  lamelles  à  odeur  de  mercaptan.  Sa  so- 
lution alcoolique  est  décomposée  par  l'acétate  de  plomb  en  hydrate 

(I)  IkuUeh«  themiiéh»  GênUschaft ,  t.  v,  p.  ISl.  — 1873»n*4. 
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par  ■•  IL  BBB^UIi  (l)i 


L'auteur  a  déjà  fait  ym  que  le  propylène  moiidbioffli  sHmit  à 
HBr,  en  donnant,  soit  le  bromure  de  propylène,  soit  son  isomtea, 
le  bromhydrate  de  propylène  brome,  ou  bien  ua  mélange  des  deux, 
suivant  la  concentration  de  l'acide  bromhydrique  (S). 

L*acide  bromhydrique  concentré  (saturé  à  -f  G*)  B*unit  de  même 
au  bromure  d^allyle,  isomérique  avec  le  propylène  brome,  et  le  tranè» 
forme  en  un  mélange  de  deux  isomères  distillant  entre  14S  et  168*. 
Ce  mélange  se  dédouble  par  la  distillation  fractionnée  en  une  'poit^ 
tion  passant  de  143  à  145',  constituant  le  bromure  de  propylène, 
et  une  seconde  portion,  moins  abondante,  distillant  Yors  16S*,  dif- 
ficile à  séparer  de  la  première.  Pour  obtenir  cet  isomère,  exempt  de 
bromure  de  propylène,  il  faut  opérer  de  la  manière  suivante  :  on 
fait  passer  du  gaz  acide  bromhydrique  dans  du  bromure  d*ally1» 
bien  refroidi  ;  il  finit  par  se  former  deux  couches  :  Tune  inférieure  de 
bromure  d'allyle,  l'autre  supérieure  d'alcool  allylique  aqueux  nofl 
encore  saturé.  La  couche  inférieure  augmente  de  plus  en  plus,  et 
il  arrive  un  moment  où  elle  devient  plus  légère  que  Tautre  et  prend 
sa  place.  Séchée,  puis  distillée,  elle  fournit  d'abord  du  bromure 
d'allyle,  puis  le  thermomètre  monte  à  150*.  Tout  le  reste  du  pro- 
duit passe  alors  entre  158  et  168*.  En  soumettant  cette  portion  1 
la  distillation  fractionnée,  on  obtient  un  liquide  bouillant  à 
162-i64\ 

C'est  le  nouvel  isomère  du  bromure  de  propylène.  Son  odeur  est 
moins  suave,  sa  densité  à  peu  près  la  même  :  soit  1,93  à  19*.  Il 
s'en  distingue  par  le  point  d*ébullition  plus  élevé  d'une  vingtaine 
de  degrés  et,  par  son  dédoublement,  par  la  potasse  alcoolique,  à 
100%  qui  donne  du  bromure  d  allyle,  puis  de  Télher  ollyUthyligue. 
Dans  les  mêmes  circonstances,  le  bromure  de  propylène  fournit  du 
propylène  monobromé  et,  par  une  action  ultérieure,  de  lallylène. 
L'auteur  donne  à  cet  isomère  le  nom  de  bromhydrate  de  bromure 
d'allyle  (3). 

(1)  Comptes  rendutj  t.  iixiv,  p.  613. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  zzv,  p.  M. 

(3)  Cet  isomère  a  été  décrit  récemment  août  le  nom  de  bromure  de 
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On  obtient  on  antre  isomère  da  bromure  de  propyMné,  le  (U^ 

bromhydrau  (TallyUne,  C?H*|gg^,  par  l'union  à  froid  de  raiâde 

bromhydri({ue  avec  l'aUylène.  Cet  isomère  bout  à  114^  (corrigé), 
80U8  la  pression  de  740  millimètres.  On  obtient  en  même  temps 
une  petite  quantité  d'un  liquide  bouillant  à  48^,  et  qui  constitue 
le  monobromhydrate  d'allylène  G'H\HBr,  isomérique  avec  le  pro- 
pylène  brome. 

Ainsi,  on  connaît  à  présent,  outre  le  méthylbromacétol  de 
M.  Linnemann,  bouillant  à  115-118*,  trois  isomères  du  bromure 
de  propylène  : 

Le  brombydrate  de  propylène  monobromé,  bouillant  à       122* 
Le  brombydrate  de  bromure  d'allyle,  »  162 — 164* 

Le  dibromhydrate  d  allylène,  »  114*. 

9«F  les  bronalijdrmteB  et  les  eklorkydrates  d'alljlèney 

par  M.  E.  BEBOUIi  (1). 

L'acide  bromhydrique  en  solution  aqueuse  concentrée  absorbe 
l'allylène  à  froid,  et  cela  d'autant  plus  vite  qu*il  est  plus  concentré. 
Il  se  forme  une  huile  plus  dense  que  Tacide  :  c'est  du  dibromhydrate 
d'allylène,  mélangé  de  fort  peu  de  monobromhydrate.  A  la  rectifi- 
cation, il  passe  à  114-115*.  Sa  densité  à  10*  est  égale  à  1,875.  Son 
odeur  est  moins  suave  que  celle  de  son  isomère,  le  bromure  de 
propylène.  La  potasse  alcoolique  lui  enlève  HBr  et  le  transforme  en 
monobromhydrate.  Il  faut ,  pour  opérer  complètement  cette  trans- 
formation, chauffer  à  100*,  pendant  deux  à  trois  heures,  en  tubes 
scellés,  le  dibromhydrate  avec  de  Téihylate  de  sodium  renfermant 
asses  de  sodium  pour  enlever  la  moitié  du  brome  au  produit.  On 
lave  le  monobromhydrate  à  Teau  et  on  le  rectifie. 

L'auteur  envisage  le  dibromhydrate  d'allylène  comme  renfermant  : 
CEP — CBr* — GH*,  et  comme  identique  avec  le  méthylbromacétol 
de  M.  Linnemann.  Le  monobromhydrate  est  alors:  CH' — CBr=CH% 
isomérique  avec  le  propylène  brome  :  CH'—  GH  =  CHBr. 

Le  monobromhydrate  est  un  liquide  bouillant  à  48-49*  (pression 
de  740  millimètres;  le  propylène  brome  bout  à  5(à*).  Densité  à  9*=1, 39. 
n  peut  s*unir  à  Br^pour  donner  un  dibromure  :  GH' — GBr* — GE'Br, 

Une,  par  M.  Géromont,  qui  TaTait  obtenu  par  Taction  de  Tacide  bromhydriqua  fur 
la  bromure  d'allylèae.  Vo^ez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xn,  p.  113. 
(1)  C6aipl«f  fftuiiifi  t  UEZXf,  p.  66d. 
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bouillant  à  190%  isoméricpie  avec  le  bromure  de  propylène  brome 
(bouillant  à  194-196*),  avec  Tisotribronihydrine  (217^  et  avec  k 
tribromhydrine  (180*). 

Chauffé  à  100*,  avec  8  à  10  volumes  d'acide  brombydricpie  sa- 
turé à  10*,  le  monobromhydrate  régénère  du  dibromhydrate.  Le 
propylène  brome  donne,  dans  ce  cas,  un  mélange  très-riche  ea 
bromure  de  propylène.  La  différence  est  encore  plus  tranchée  i 
froid,  le  monobromhydrate  se  combinant  beaucoup  plus  rapide* 
ment  à  HBr  que  pie  ropylène  brome. 

L'allylène  se  combine  à  froid  à  HCl  concentré,  mais  plus  lente* 
ment  qu'avec  HBr.  Le  produit  se  sépare  par  la  rectification,  «t 
majeure  partie,  endichlorhydrate  bouillant  à  69-70*,  comme  le  mé- 
thylcbloracétol  de  M.  Friedel,  avec  lequel  il  est  probablement  iden- 
tique. La  différence  de  2*  qu'on  remarque  entre  le  dibromhydnte 
d*allylène  et  le  méthylbromacétol  (115-118*)  tient  à  une  impureté 
de  ce  dernier.  En  effet,  le  propylène  brome  qui  en  dérive,  combiné 
à  HBr,  donne  un  bromure  bouillant  à  114*116*,  comme  le  di- 
bromhydrate d'allylène,  et  non  plus  à  115-118*. 

Le  propylène  brome  (48  à  50*),  dérivé  du  bromhydrate  de  pro- 
pylène brome,  donne  de  même,  avec  HBr,  un  bromure  bouillant  i 
115*.  Il  faut  conclure  de  là  que  l'action  de  l'acide  brombydriquft 
sur  le  propylène  brome  donne  deux  bromures  isomériques  dont  les 
proportions  relatives  varient  avec  les  conditions  de  température  et 
de  concentration,  et  que  le  bromhydrate  de  propylène  brome  est  on 
mélange  de  dibromhydrate  d'allylène,  qui  domine,  et  d'un  peu  de 
bromure  de  propylène. 

IdcBtlCé  des  bromkjdrate  et  lodkydrate  de  propylème  hrwmê 
avee  les  dlbronaliydrate  et  lodobromhydrate  d'allylèaiey  pir 
M.  B.  BEBOUIi  (1). 

L'iodhydrate  de  propylène  brome  donne,  non  le  propylène  brome 
primitif,  mais  son  isomère  le  bromhydrate  d*allylène,  par  l'action 
de  la  potasse  alcoolique.  L'huile  lourde  précipitée  par  Teau  du 
liquide  distillé  provenant  de  la  réaction  renferme  un  mélauge  de 
bromhydrate  d'allylène,  bouillant  à  48-49*,  d*iodhydrate  d'allylèDe 
(provenant  d'une  élimination  de  HBr  au  lieu  de  HI),  et  de  riodhy- 
drate  de  bromopropylène  non  décomposé. 

Le  monobromhydrate  de  propylène  fixe  IH  et  fournit  un  iodo- 

(l)  Comptet  rendus f  t.  lxxiv,  p.  944. 
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hromhydrate  bouillant  à  147-148®,  en  se  décomposant  on  peu.  La 
formation  de  cet  iodobromhydrate  d'allylène  a  lieu  très-facilement 
en  partant  du  bromhydrate  d'allylène,  tandis  qu'elle  exige  plusieurs  . 
jours  lorsqu*on  part  du  propylène  brome. 

LHodhydrate  de  propylène  brome  n'étant  autre  que  l'iodobrom- 

CH» 
hydrate  d'allylène^  GBrI,  sa  production  par  le  bromhydrate  d'ally- 

CH» 

lène/GEP.GBr.GH',  s'explique  aisément;  mais  sa  production  par  le 
propylène  brome  GH'.GH.GHBr  doit  être  précédée  d^un  changement 
moléculaire. 

L'identité  du  bromhydrate  de  propylène  brome  avec  le  dibrom- 
hydrate  d^allylène  n'est  pas  moins  certaine  et  donne  lieu  aux  mêmes 
réflexions. 

Le  propylène  brome,  GH^.GBr.GH',  ne  peut,  s'il  n'yapas  de  trans- 
position, donner  que  deux  bromures  (  et  il  les  donne  )  par  fixation 
de  HBr:  Tun,  CH'.CBrH.CH'Br,  qui  est  le  bromure  de  propylène; 
l'autre,  CH'.CBr'.GH',  qui  est  le  dibromhydrate  d'allylène.  Mais 
en  perdant  HBr,  ce  dibromhydrate  ne  pourrait  donner  que 
GH'.GBr  CH*  ou  propylène  brome.  Or  il  ne  le  donne  pas,  mais  bien 
son  isomère  le  bromhydrate  d'allylène.  U  îaut  donc  admettre  une 
transposition  au  moment  de  la  destruction ,  au  lieu  de  l'admettre 
au  moment  de  la  fixation. 

L'auteur  a  été  conduit  à  examiner  ce  qui  se  passe  dans  la  série 

homologue   inférieure.  L'acide   bromhydrique ,   en  agissant  sur 

l'éthylène  brome,  donne  deux  isomères  :  le  bromure  d'éthylène, 

PTÎ*Rp  PHRr* 

GH'Br'  ®^  ^^  bromhydrfite  d'éthylène  brome,  qoi    •  Ce  dernier,  en 

perdant  HBr,   donne-t-il   de  l'éthylène   brome   ou  un  isomère, 
GBr.GH'?  c'est  peu  probable,  mais  non  impossible. 

Le  corps  résultant  de  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le 
bromhydrate  déthylène  brome  bout  à  17-18*,  comme  l'éthylène 
brome,  et  se  comporte  absolument  comme  lui  à  l'égard  de  HBr;  il 
y  a  donc  identité. 

La  présence  de  traces  d'acide  chlorhydriqpie  dans  l'acide  bromhy- 
drique ralentit  la  fixation  et  favorise  la  production  du  bromhydrate 
aux  dépens  de  celle  du  bromure.  H  en  e|t  de  même  pour  le  propy- 
lène brome. 

L'auteur  a  déjà  établi  l'identité  du  bromure  d'éthyle  brome  avec 
le  bromhydrate  d'éthylène  brome;  aussi    est-il  presque  inutile 

Mouv.  SÉR.,  T.  xvn.  1873.  —  soc.  chiv.  S3 
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d'ajouter  que  le  CH^BTi  qui  en  résoltoi  s'eifc  mâfitré  idestiqiiB 
TéÂylbne  bromi« 

L'isomérie  de&  deux  propyl&nèB  brOmés  A'a  dono  pcdnt  son 
dant  dans  la  série  de  l'éthylène.  En  se  laiaBant  guider  par  les 
logies,  le  bromhydrate  d'éthjlène  brome  et  le  dibromhydrate  d 
tylène  doivent  être  un  seul  et  même  corps,  ât^par  suite,  l'éâtylène 
brome  est  identique  avec  le  mônobromhydraté  d'acétylène.  L*aateat 
a  vérifié  le  premier  point  en  unissant  HB^  ktec  Facétylène.  Cette 
union  s'effectue,  mais  très-lentement,  à  la  tempiratorë  otdinuM, 
et  elle  est  loin  d'être  complète  après  dix  à  douze  jours.  L'huile 
produite  fournit  à  la  distillation,  comme  produit  principal,  im 
liquide  bouillant  à  llO-lll*  comme  le  bromhydrate  d'éthylène 
brome  dont  il  a  la  composition. 

Note  préalable  êmr  ée  bowvcMz  étlieiw  liliéMtik 
par  MM.  W.  MBTOM  et  O.  ttnJBWm  (!> 

La  théorie  flEdt  prévoir  au  moins  deux  acides  azoteux  pouvant 
donner  lieu  à  deux  séries  d'éthera  dont  les  uns  répondent  aux  corpa 
nitrés  de  la  série  aromatique  : 

Azi==^  Az(  =  ^"  • 

Nitrito  d'6th7l«.  Mtréttittit  (inooniMM). 

De  riodure  d'amyle  fiit  porté  à  l'ébullition,  au  réfrigèrent  aaien- 
dant,  avec  une  quantité  équivalente  d'azotite  d'argent.  Par  la  distil- 
lation, on  obtint  96  pour  100  de  la  quantité  théorique  d'une  huik 
légère  distillant  en  grande  partie  de  150  à  160^  (le  nitrite  d'amyle 
ordinaire  bout  à  95^).  Ce  produit  fut  rectifié  sur  de  Tazotite  d'argent 
et  analysé  ;  les  résultats  de  l'analyse  se  rapprochent  suffisamment 
de  la  formule  0»H**AzO*. 

Réduit  par  le  fer  et  l'acide  acétique,  ce  nitrite  foilmit  une  base 
volatile.  Saponifié  à  100*  par  de  la  potasse  concentrée,  il  donne 
après  addition  d'acide  sulfurique  étendu  une  huile  dense  sdluble 
dans  les  alcalis  et  précipitable  par  les  acides.  En  même  temps,  il 
paraît  se  former  du  nitrite  de  potasse. 

Indépendamment  de  ce  composé,  le  produit  brut  de  la  réaction 
de  Tazotite  d'argent  sur  IJiodure  d'amyle  renferme  une  petite  quan- 
tité (environ  2  pour  100)  d'un  liquide  passant  de  80  à  100*. 

(1)  Deutsche  ehemischê  Geselkehafiy  t  v,  p.  208.  -^  1^3,  n*  B. 
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troMème  aalUDe  nltrée,  par  HM.  S.  )pr.  wiJLKJBiJI 

Itisqu'à  prisent  on  ne  connaissait  que  deux  anilines  nitrées: 
Fnne  formée  par  Taction  de  l'acide  nitrique  sur  Tacétanilide^  l'autre 
Jur  rédaction  de  la  binitrobenzine.  Les  auteurs  ont  réussi  à  pré- 
{Mier  la  troisième  modification  prévue  par  la  théorie  de  Kekulé.  Os 
sont  partis  de  la  Y-bromonitrobenzine,  qui  prend  naissance  en  pe- 
tite quantité  à  côté  de  l'a-bromonitrobenzine ,  lorsqu'on  traite  la 
iHimne  bromée  par  l'acide  nitrique  fumant.  On  peut  augmenter  la 
pioportion  de  la  modification  y  en  opérant  avec  de  l'acide  nitrique 
d^une  densité  de  1,50  et  chauffé  vers  90  ou  95^  Les  deux  benzines 
tiromonitrées  a  et  y  échangent  leur  brome  contre  AzH*,  lorsqu'on 
1^  chauffe  pendant  dix  à  quinze  heures  à  180-190*  avec  de 
X^ammoniaque  alcoolique  concentrée  ;  le  produit  de  la  réaction  est 
^laporé  à  sec,  et  la  nitraniline  formée  est  purifiée  par  cristallisa- 
^ODB  dans  Teau  bouillante. 

La  benzine  bromonitrée  a  (fusible  à  125*)  fournit,  dans  ces  con- 
fiions, Taniline  nitrée  de  Tacétanilide;  les  auteurs  indiquent  le 
]K»int  de  fusion  146%  tandis  qu'Arppe  avait  trouvé  141^;  ils  ont 
^^éii&i  le  point  de  fusion  146*  sur  de  Taniline  nitrée  préparée  avec 
Vaeétanilide. 

La  Y-bromonitrobenzine  (fusible  entre  37  et  38*)  donne  la  nou- 
telle  nitraniline,  qui  appartient  à  la  mero-série,  et. que  les  auteurs 
iMHnment  métanUraniline.  Elle  diffère  des  deux  nitranilines  con- 
ânes  par  sa  solubilité,  son  point  de  fusion  et  la  couleur  de  ses 
iel8«  L'eau  et  l'alcool  la  dissolvent  beaucoup  plus  facilement;  ses 
Solutions  sont  jaunes  et  colorent  la  peau.  Elle  est  assez  volatile  avec 
la  vapeur  d'eau.  Sa  solution  aqueuse  bouillante  se  trouble  par  le 
refiroidissement  et  dépose  des  gouttes  huileuses  qui  finissent  par  se 
concréter  sous  forme  de  fines  aiguilles  jaune  foncé,  fusibles  à  66*. 
A  une  température  plus  élevée ,  la  métanitraniline  se  volatilise  en 
petite  quantité.  Avec  les  acides,  elle  forme  des  sels  jaunes  que  l'eau 
décompose.  Le  chlorhydrate  se  dépose  par  l'évaporation  spontanée 
de  la  solution  de  la  base  dans  l'acide  chlorhydrique  sous  forme  de 
longues  aiguilles  jaimâtres.  Le  sulfate  ne  paraît  pas  cristalliser.  Le 
nitrate  est  en  petites  aiguilles  jaunes.  L'acide  nitrique  fumant 
(D=:l,5)  parait  dissoudre  la  métanitraniline  sans  altération,  et  la 

(1)  DmOichê  ehemitehe  GmUschaft,  U  t,  p.  114«  —  1S72,  n*  3. 
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solution  n'est  pas  prédpitie  par  Feu;  mÛM  an  bout  de  qoelfoi 
temps,  elle  dépose  des  flocons  ronges. 

M.  Bichter  a  transformé  la  benxine  bromonitrée  «  par  la  pcitawa 
en  orthonitrophénol  ;  sniyant  les  antenrsi  la  modificadon  y  liDiiniit 
de  même  le  nitrophénol  Yolatili  fusible  à45\ 

Les  auteurs  ajoutent  encore  qn'un  mélange  des  acides  nitrique  al 
sulfurique  convertit  la  benzine  bromée  en  deux  benzines  brôméea 
binitrées  isomériques  ;  une  élévation  de  température  parait  fàronam 
la  formation  de  l'une  des  deux. 

Les  benzines  bromées  nitrées  «  et  y  ne  fournissent  à  froid  que 
la  benzine  bromée  binitrée  connue,  et  ce  n*est  qu'à  cband  qoa  la 
seconde  modification  se  forme  en  petite  quantité. 

Sur  les  pkèBols  blaiteés»  par  MM.  M.  MUSHBM 
et  mVmrmmr  aM)M!iEII»M  (1). 


Les  deux  phénols  monohitrés  isomériques,  l'orthonitrophénol  et  b 
nitrophénol  volatil,  fournissent,  d'après  M.  Koemer,  un  seul  phénol 
binitré,  celui  de  Laurent.  En  reprenant  cette  étude,  les  auteurs  <mt 
trouvé  que  le  phénol  nitré  volatil  donne,  sous  Tinfluence  de  Tadde 
nitrique,  deux  phénols  binitrés  isomères,  dont  l'un  est  identiqnft 
avec  celui  de  Laurent. 

On  chauffe  dans  une  capsule  1  partie  de  nitrophénol  volatil  (pas 
plus  de  20  à  25  gr.  à  la  fois,  car  la  réaction  est  très-énergiqne)  avec 
1  partie  d'acide  azotique  d'une  densité  de  1,37.  La  réaction  tenni- 
née,  le  mélange  des  deux  phénols  binitrés  se  sépare  sous  la  forme 
d'une  couche  huileuse  dense,  qu'on  lave  avec  de  l'eau  glacée,  et 
qu'on  chauffe  ensuite  avec  beaucoup  d'eau  à  l'ébullition  pour  chaiH 
ser  le  nitrophénol  non  attaqué.  Le  résidu  de  la  distillation  est  bouilli 
avec  du  carbonate  de  baryum,  et  les  sels  bary tiques  formés  sont 
sépares  par  cristallisation.  Le  sel  du  binitrophénol  de  Laurent  (a) 
est  beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  que  le  sel  barytique  du  nou- 
veau binitrophénol,  que  les  auteurs  désignent  par  la  lettre  p.  La 
séparation  des  deux  sels  de  baryum  s'effectue  encore  très-facile- 
ment par  Talcool  bouillant  à  90  centièmes,  qui  dissout  assez  facile- 
ment le  sel  Qt,  tandis  que  le  sel  p  est  presque  insoluble. 

Pour  isoler  le  p-binitrophénol,  on  décompose  par  l'acide  chlor- 
hydrique  le  sel  barytique  en  solution  bouillante  et  concentrée;  le  bi- 
nitrophénol p  se  sépare  en  partie  sous  la  forme  de  gouttes  huileuses 

(1)  Zf>itf^hHft  fur  Ch^mU,  nOQV.  sér.,  t.  vn,  p.  463  et  623. 
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qoi  86  concrètent  par  le  refroidissement,  une  autre  partie  cristallise 
m  fines  aiguilles  jaune  clair.  Le  chloroforme  le  dépose  en  longues 
ligiiilles  volumineuses.  Il  fond  entre  63  et  64*;  l'eau  froide  le  dissout 
m  petite  quantité,  cependant  plus  facilement  que  Ta-binitrophénol  ; 
flest,  au  contraire,  moins  soluble  dans  l'eau  bouillante  que  la 
modification  a.  Le  p-binitrophénol  fond  sous  Teau  et  se  volatilise 
ph8  difficilement  avec  la  vapeur  d*eau  que  le  binitrophénol  de 
Linient;  chaufié  avec  précaution,  il  se  volatilise  sans  décomposi- 
tion. Ses  sels  diffèrent  des  sels  a  par  leur  couleur,  leur  forme  cris- 
tallme  et  leur  solubilité.  On  les  prépare  en  neutralisant  l'acide  par 
les  carbonates  correspondants. 

f-bkUtrophénate  de  poUusium,  G'H'(AzO')'O.K.  Il  est  en  aiguilles 
ronges  aplaties,  qui  possèdent  un  trichroïsme  magnifique  ;  dans  cer- 
taines directions  ils  réfléchissent  une  lumière  bleue,  dans  d'autres 
ime  lumière  jaune,  et  ce  phénomène  s'observe  surtout  quand  les 
cristaux  se  trouvent  encore  dans  l'eau  mère.  A  6*  le  sel  se  dissout 
dans  59,8  parties  d'eau. 

Le  sel  de  sodium^  C*H'(AzO*}'ONa4-3H*0,  est  en  magnifiques 
aiguilles  fines  et  très-brillantes,  d'un  rouge  ponceau. 

^binUrophémU  de  baryum,  [G«H»(AzO»)'0]*Ba+H'0.  Aiguilles 
jaune  d'or,  longues,  fines  et  très-brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  un  peu  plus  solubles  à  chaud,  presque  insolubles  dans  l'al- 
cool. 1  partie  de  sel  se  dissout  à  7*  dans  555  parties  d'eau. 

Sel  de  magnésium,  [G*H»(AzO»)*0]»Mg+6H*0.  Aiguilles  bril- 
lantes volumineuses  d'un  rouge  ponceau. 

Le  sel  de  plomb,  [C*H*(AzO')*0]Pb,  est  en  aiguilles  orangées,  qui 
se  précipitent  lorsqu'on  ajoute  de  l'acétate  basique  de  plomb  à  la 
solution  du  ^binitrophénol. 

L'a-binitrophénol,  formé  en  même  temps  que  la  modification  p, 
dans  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  mononitrophénol  volatil,  est 
identique  avec  celui  dérivant  de  Torthonitrophénol  ;  les  auteurs  le 
démontrent  par  une  étude  comparative  des  deux  substances  et  de 
leurs  sels.  U  fond  entre  1 1 3  et  114%  et  cristallise  dans  l'eau  en  fines 
lamelles  d'un  jaune  blanchâtre,  ressemblant  aux  feuilles  de  fougère. 
Dest  moins  soluble,  mais  se  volatilise  plus  facilement  avec  l'eau  que 
la  modification  p  et  ne  fond  pas  sous  l'eau.  Les  auteurs  ont  étudié 
de  nouveau  ses  sels;  ceux-ci  ont  la  propriété  remarquable  de  cris- 
talliser, suivant  les  circonstances,  avec  des  proportions  différentes 
d'eau  de  cristallisation. 
fr4>ini^hinates  de  poUj^um  ;  !•  C*H»(A«0*)K),K-f-H*Or  Pris- 
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mes  trèg-brillants,  d'un  jaune  foncé,  r  G*H»(AzC^"0K4-Vj|BPÛ. 
Aiguilles  à  6  pans,  jaune  clair.  Il  se  dissout  à  7*  dans  59,8  fÊi6m 
d'eau  et  se  transfonne,  lorsqu'on  le  conserva  sous  V^9Xi,  peu  à  pia 
da^8  le  premier  sel. 

Le  sel  de  sodium,  G'H'(Az070.Na-{-H^0,  constitue  des  aigoilki 
soyeuses  jaune  clair;  il  possède  à  peu  près  la  même  solubilité  qna 
le  sel  p  décrit  plus  haut. 

^-Mnitrophénates  de  baryum  :  !•  [C'EP(AzO*)H)]*Ba-f-7HH). 
Cristaux  prismatiques  jaune  d'or  très-longs,  solubles  à  7*  dam 
320  p.  d'eau.  Conservé  sous  Teau,  il  ne  subit  pas  de  transfor- 
mation. 

r  [C'H'(A20Y0]'Ba+6H^0;  fines  aiguilles  jaunes.  D  est  diffi. 
die  d'obtenir  ce  sel  à  Tétat  de  pureté,  car  il  se  transforme  soufeot 
avec  élimination  d'eau  dans  le  sel  suivant. 

8*"  [G^H'(AzO*/0]'Ba+ôH'0;  magnifiques  cristaux  prismati- 
ques, rouge  orangé. 

L'un  des  sels  de  magnésium  [G«H«(AzO»)*0]*Mg-HiaHK>,  est  m 
prismes  jaunes  déliquescents;  l'autre  renferme  9 molécules  d'eanet 
cristallise  en  aiguilles  prismatiques  jaunes. 

Le  sel  de  plomb,  [C«H»(AzO*)'Oj*Pb+6ffO,  forme  de  longues  ai- 
guilles d'un  jaune  d'or. 

Les  deux  binitrophénols  a  et  ^  se  transforment  soiis  l'influence  i$ 
l'acide  nitrique  concentré  en  un  seul  dérivé  trinitré,  l'acide  pi- 
crique. 

0«r  les  dérlTés   beBzojlIqaes  de  l'kjdrozylanlBe» 

par  M.  W.  MAPUmByi  (1). 

Les  trois  atomes  d'hydrogène  do  l'hydroxy lamine  peuvent  facile- 
ment être  remplacés  par  du  benzoyle;  la  tribenzhydroxylamme 
seule  est  un  corps  neutre,  les  dérivés  mono-  et  dibenzoyliques  sont 
des  acides. 

Il  a  déjà  paru  une  note  sur  ce  sujet,  de  M.  A«  Heintz  (S), 
qui  a  obtenu  le  dernier  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le 
chlorhydrate  d  hydroxylamine.  La  réaction  est  beaucoup  plus  facile 
avec  l'hydroxylamine  libre,  qui  est  transformée  presque  totalement 
en  acides  benzhydroxamique  et  dibenzhydroxamique.  On  ajoute  peu 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxi,  p.  347.  —  Mars  187î. 
(2j|  BtUUHn  de  ia  Sficiéti  chimiquey  t.  ziu,  p.  452. 


r 


CHIVIB  ÛBGANIOUB.  359 

i  p^,  en  agitant  bien,  le  chlorure  de  bensoyle  à  une  solution  de 
elalf^rhydrate  d'hydroxylamine  sursaturée  par  la  soude  : 

AxH»O.HCl  +  CWO.O + CO»Na« 
=  AzB\Gna*0)0  +  SNaCl + CO*  +  H»0, 

2AzH»0.HCl + kCWO.Cl + SCCNa» 
=  8AzH(C'H»0)*Q+6NaCl+3CO«+3KTO. 

Xes  deux  acides  se  produisent  toujours  en  m(me  temps  :  on 
goDte  3  parties  de  chlorure  de  benzoyle  à  1  partie  de  chlorhydrate 
d^liydroxylamine  qu^on  dissout  dans  8  à  10  parties  d'eau  et  qu*on 
i4ditionne  d^assez  de  soude  pour  transformer  tout  le  chlore  du 
chlorure  de  benzoyle  et  du  chlorhydrate  en  chlorure  de  sodium  ;  il 
M  produit  toujours  une  odeur  d'amandes  amères.  Quand  la  réaction 
est  terminée,  tout  l'acide  dibenzhydroxamique,  qui  est  à  peu  près 
insoluble,  est  précipité,  en  même  temps  qu^un  peu  d'acide  benzhy- 
Iroxamique,  dont  la  majeure  partie  reste  dissoute  et  peut  être  pré- 
cipitée à  l'état  de  sel  bary tique  par  de  l'eau  de  baryte.  On  redissout 
le  produit  insoluble  dans  Falcool  bouillant,  qui  par  le  refroidisse- 
ment laisse  déposer  Tacide  dibenzhydroxamique,  dont  une  nouvelle 
(pantité   cristallise  par  Tévaporation.  Les  dernières  eaux  mères 
renferment  Tacide  benzhydroxamique  en  même  temps  que  de  Tacide 
benzoîque  qui  prend  toujours  naissance. 

L^auteur  a  obtenu,  à  l'aide  de  17  gram.  de  chlorhydrate 
dlydroxylamine,  17  gram.  d'acide  benzhydroxamique  et  IS  gram. 
d'acide  dibenzhydroxamique. 

La  grande  insolubilité  de  ce  dernier  permet  de  l'obtenir  à  l'aide 
de  lliydrox}4amine  impure.  Ainsi,  Ton  peut  employer  le  produit 
de  Taction  de  Thydrogëne  naissant  sur  l'acide  azotique.  On  laisse 
digérer  pendant  huit  jours  35(i  grammes  d'étain  avec  112  grammes 
d'acide  azotique  de  1,4  de  densité,  800  c.  c.  d'acide  chlorhydrique 
de  1,14  de  densité  et  800  c.  c.  d'eau;  dans  les  premiers  temps  il 
faut  maintenir  le  ballon  dans  de  Teau  froide.  On  sursature  finale- 
ment par  du  carbonate  de  soude  sec  et  en  poudre ,  on  filtre  et  on 
ajoute  peu  à  peu  le  chlorure  de  benzoyle.  Gomme  on  opère  sur  une 
quantité  inconnue  d'hydroxylamine,  il  faut  de  temps  à  autre  essayer 
la  solution  par  une  solution  de  cuivre  et  do  la  potasse,  pour  voir  si 
elle  renferme  encore  de  Thydroxylamine.  On  maintient  la  liqueur 
alcaline ,  et  quand  la  réaction  ept  terminée,  on  la  sature  par  HGl 
pour  précipiter  Tacide  dibenzhydroxamique. 
Cette  opé^tion  ej^e  uma  plus  grande  quantité  de  chlorure  de 
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benioyle,  maû  cetinconfémeiit  estkrgement  compensé  an  ob  qt^m 
évite  la  préparatioa"  compliqaée  ds  rhydroxylâiimw  pan.  400  gr. 
de  chlorure  de  benzoyle  ont  donné  180  gr.  d'acide  dibenihydran- 
mique.  U  ne  se  forme  pas  ainsi  des  quantités  notables  d'acide  mono», 
mais  celui-ci  peut  facilement  être  obtenu  par  le  dédoublement  de 
Facide  dihenzhydrozamique. 

Acide  benzhydroxamique  :  AxH*(C!'Ero)0.  Il  cristallise  en  la- 
melles ou  en  tables  rhombiqnes  par  le  refiroidissement  de  sa  soin- 
lion  aqueuse  saturée  à  chaud  ou  par  Tévaporation  de  sa  solution 
éthéro-alcoolique. 

Ses  cristaux  ont  été  mesurés  par  M.  G.  Klein  (1)  ;  ils  appartien- 
nent au  système  orthorhombiqne  avec  les  faces  m,  $f*,  €^;  quel- 
quefois a*.  Rapport  des  axes  s=0,3S5583  : 1 :0,8S1707.  Angles 
wm=:143*56';  e'e^  =  lkkfW. 

Il  se  dissout  dans  44p,5  d'eau  à  6*;  il  est  plus  soluble  à  chaud  ;  il 
est  très-soluble  dans  l'alcool,  peu  dans  Téther,  point  dans  la 
benzine.  Il  fond  à  1S5*  et  se  décompose  ensuite  brusquement 
Chauffé  avec  Tacide  chlorhydrique  ou  suUurique  étendu,  il  se  dé- 
double en  acide  benzolque  et  hydroxylamine.  C'est  un  adde  mono- 
basique, mais  donnant  de  préférence  des  sels  acides. 

Benshydroxamate  acide  de  potauivm  : 

AïH(C'H»0)OK+ AiBP(C'H»0)0. 

Il  cristallise  en  prismes  aplatis  ou  en  lamelles  riiombiqnes  peu 
solubles  dans  Talcool,  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  acide  de  sodium  cristallise  ayec  3EP0  en  grandes  tables 
allongées  eniorescentes,  plus  solubles  dans  l'eau  que  le  sel  potas- 
sique, peu  solubles  dans  Talcool. 

Benzhydroxamate  acide  de  baryum: 

[AzH(C'H"0)0rBa+2AxH«(C'H»0)0. 

Petits  prismes  obtenus  par  la  décomposition  incomplète  du  sel 
jieutre. 

'^  Sel  neutre  :[AzH[CWO)OfBK,  Aiguilles  microscopiques  obtenues 
en  ajoutant  BaCP  au  sel  acide  de  potassium  neutralisé  par  AzH'. 

Le  sel  calcique  neutre  est  un  précipité  amorphe,  ressemblant  à 
Talumine. 

Sel  de  zinc  :  [AzE(C'R^O)OYZn,  Précipité  formé  de  prismes  mi- 
croscopiques. 

ÀMnalen  d$r  Chmii und  Pharmede,  U  cuu,  p.  363*  —  Hari  1879. 
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lies  autres  sels  métalliques  sont  des  précipités  amorphes ,  dont 
qaelqaes-uns  deviennent  peu  à  peu  cristallins.  Le  sel  d'argent 
noircit  immédiatement.  Le  chlorure  ferrique  donne  avec  l'acide 
fibre  ou  ses  sels  solubles  un  précipité  rouge,  soluble  dans  un  excès 
de  chlorure  ferrique  avec  une  coloration  rouge  cerise  foncé  ;  cette 
réaction  est  caractéristique. 

Acide  dibenzhydroxamique  :  AzH(C'H*0)*0.  Par  le  refroidisse- 
ment de  sa  solution  saturée  à  chaud ,  il  se  dépose  en  aiguilles  ; 
Falcool  Tabandonne  en  cristaux  orthorhombiques  brillants  présen- 
tant les  faces 

Angles  mTO=112*12'; 

Rapport  des  axes  =0,671972  :  1  :  0,319461  (Klein). 
U  est  presque  insoluble  dans  Teau ,  peu  soluble  dans  Talcool 
froid  et  dans  l'éther,  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Réaction 
tdde.  Il  fond  à  145%  puis  se  décompose  brusquement  en  émettant 
des  vapeurs  irritantes  ;  les  produits  de  la  distillation  renferment  de 
la  benzanilide.  Les  acides  le  dédoublent  en  hydroxylamine  et  acide 
benzoîque  ;  ses  solutions  alcalines  se  dédoublent  facilement  en  acide 
henzoïqae  et  acide  benzhydroxamique. 

La  baryte  produit  facilement  ce  dédoublement;  la  solution  ne 
tarde  pas  à  se  troubler,  en  laissant  déposer  le  benzhydroxamate  de 
baryum,  tandis  que  le  benzoate  reste  dissous.  Inversement  on  peut 
transformer  Tacide  mono-  en  acide  dibenzhydroxamique  par  l'ad- 
dition de  chlorure  de  benzoyie  à  sa  solution. 
L'acide  dibenzhydroxamique  est  monobasique. 
Sel  de  potassium  :Az{G'E^OyOK.  Lamelles  nacrées  qui  se  déposent 
par  l'addition  de  potasse  alcoolique  à  la  solution  alcoolique  de 
l'acide  libre.  Ce  sel  se  décompose  brusquement  à  100^  en  donnant 
du  benzoate  de  potassium  et  un  corps  neutre  peu  soluble.  Une 
décomposition  analogue  parait  se  produire  peu  à  peu  dans  la 
solution  aqueuse  froide. 

Le  sel  de  sodium  est  plus  soluble  dans  Talcool.  Cristaux  durs 
formés  de  prismes  microscopiques  souvent  disposés  en  croix. 
Selde plomb :[Az{G'n'OfOYPh.  Précipité  blanc. 
Le  sel  d'argent  Az(G'H^O)'OAg  est  un  précipité  assez  stable. 
Les  sels  alcaUi^o^terreip^  so^t  8olu))les  ;  cei^  iw  autres  métaux 


sont  insolubles  et  se  préoipitaLt;  le  préoipiU  ferriqve  «tt  ymum 

rougefttre. 

Tribenzhydroxyiamine  :  (Âi(GTH*0)H).  Ce  oompoift  te  tvonv» 
panni  les  produits  de  Tactioii  du  oUorare  de  bensoyle,  diMOiis  dani 
un  hydrocarbure  bomUant  à  110*,  sur  le  chkrhydntte  dliydroxyla^ 
mine,  et  se  sépare  facilement  grftce  à  son  insolubilité.  H  se  produit 
aussi  par  laction  à  )Q0®  dpi  c)Uûrnre  de  benzoyle  sur  le dibenzhydr- 
oxamate  de  potassitim  :  on  l^j  laye  \  Téther,  puis  à  Teau,  et  on  le 
fait  cristalliser  dans  ralcool. 

La  tribenzhydroxylamine  est  insoluble  dans  l'eau,  l'éther,  là 
benzine;  peu  soluble  dans  Palcool  froid,  assez  soluble  dans  l'alcool 
bouillant  qui  Tabandonne  en  prismes  brillants  par  le  refiroidisae- 
ment;  par  l'évaporation  lente  de  la  solution  alcoolique,  elle  s'obtient 
en  cristaux  aplatis  qui  n'ont  pas  pu  être  mesurés  ;  ils  sont  à  deux 
axes.  La  tribenzhydroxylamine  fond  à  141-142*  et  se  décompose 
vers  190^ 

« 

La  potasse  alcoolique  la  dédouble  en  benzoate  et  di] 
mate  de  potassium. 

L'auteur  remarque  en  terminant  qu'il  peut  exister  cinq 
benzoyUques  de  l'hydroxylamine,  soit  un  dérivé  trisubstitué;  deux 

dérivés  ]|;)iBubstitués  : 

enfin  deux  dérivés  monosubstitués: 


Az 


(c?|o        et      Az|0(C^'0); 


il  ne  se  prononce  pas  encore  sur  la  nature  des  deux  acides  décrits 

plus  haut. 

Transformation  des  aeldes  ozjbeiiKoYqne  et  pmrozylMiisoXqve 
dans  l'économie,  par  M.  B.  HAIjY  (l). 

M.  Bertagnini  a  déjà  étudié  la  transformation  que  subit  Pacide 
salicylique ,  mais  on  n'a  pas  encore  étudié  celle  de  ses  isomères, 
les  acides  oxy-  et  paroxybenzoïque.  L'auteur  a  entrepris  cette  étude, 
et  il  a  trouvé  que  lurine,  après  Tingestion  de  ces  acides,  fournit 
des  produits  qui,  quoique  renfermant  du  glycocolle,  ne  possèdent 

(l)  Proçèa-verbauY  da  VActAABÇiffi  de  Vienne,  1S72,  p.  42. 
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pif  la  même  composition  que  Yaâde  salicyluriqu»  produit  danci  les 
mêmes  circonstances. 

AettMi  dm.  perchlorare  de  pliospliore  sur  1m  acides  mnidéei 

par  HUe  Aima  H^OIiKOUT  (1). 

-  L*auteur  a  fait  voir  que  le  chlorure  de  benzoyle  agit  sur  les  amides 
des  acides  a  et  p  crésylsulfureux  et  sur  d^autres  acides  sulfoconju- 
gaés  pour  donner  de  nouvelles  amides  acides  ou  aciamides  (2),  dont 
elle  décrit  maintenant  les  chlorures  résultant  de  Faction  du  per- 
chlorure  de  phosphore. 

Chlorure  benzoule-sulfophénylamidique  :Az{Gm^SO^)  (C'H»)C1.  L'a- 
cide benzoyle-sulfophénylamidique  (fusible  à  H3®)  fut  chauffé 
avec  une  quantité  équivalente  de  PCI',  au  bain-marie.  Il  se  forme 
des  lamelles  brillantes  qu'on  fait  recristalliser  dans  Téther  après  en 
avoir  séparé  Toiychlorure  de  phosphore  par  expression.  Ce  chlorura 
fond  à  73-75°  ;  l'eau  le  transforme  ds^ns  l'acide  amidé  primitif,  et 
rammoniaque  en  une  amide  déjà  décrite  par  Gerhardt. 

Chlorure  benzoyle-mlfocrévylamidique  :  Az(CrH'SO')  (C^H')Gl.  Le 
chlorure,  dérivé  de  Tacide  a  crésyl-sulfureux,  cristallise  en  prismes 
hexagonaux  pyramides,  fusibles  à  100^.  Le  carbonate  ammonique 
le  transforme  dans  Tamide 

Az(Gm'SO«)  (C'BT'OAzH*, 

cristallisable  dans  l'alcool,  en  lamelles  fusibles  à  114*. 

Mtme  chlorure  ni^r^  ;  Az(G'H«(AzO')SO')  (CrH»)Gl.  Obtenu  par 

l'action  de  PCl^  sur  Taciamide  nitrée  correspondante.  Il  est  en 

cristaux  fusibles  à  125\  Le  carbonate  ammonique  le  transforme  en 

amide  : 

AzC'H«(A20«)S0«rC'H»).AzH«, 

cristallisable  dans  Talcool,  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  122-123*, 
uisolubles  dans  Teau. 

Chlorure  benzoyk'Sulfocymylamidique:  AzCG^'^H^SO')  (G'H*)G1.  Il 
se  forme  par  l'action  au  bain-marie  de  PGl^  sur  Taciamide  corres- 
pondante (fusible  à  153*);  il  na  été  obtenu  qu'à  l'état  d'une  huile 
attirant  Fhumidité,  en  se  transformant  de  nouveau  en  aciamide. 
L'amide  qui  en  dérive  cristalline  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles 
à  188*. 

(1)  DeuUehe  chemische  GeseUschafty  t.  v,  p.  139.  —  1872,  Q*  4. 

(2)  BuUetin  die  la  Société  chimqw,  t.  znr,  p.  287,  et  t.  ](y,  p.  12?. 
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(Mn^urebenzoyle^-^ûipnuiphiylamiiique  :  Ax(G>*En30*)(C'H^ 

n  cristallise  dans  Téther  en  grandes  tables  carrées,  fusibles  à9i-94*, 
décomposables  par  Peau  et  par  l'alcool.  L'amide  correspondantSi 
obtenue  par  Taction  du  carbonate  ammonique,  cristallise  en  prismes. 
Tous  ces  chlorures  présentent  les  réactions  générales  des  chlo- 
rures diacides. 

Sur  la  consTéUtloB  ém  ramlliae,  par  ■•  B.  MJUCÊMJM  (1). 

L'auteur  a  fait  la  remarque  que  certains  échantillons  d'aniline 
se  concrètent  lorsqu'on  les  plonge  dans  un  mélange  réfrigérant;  oe 
fait  n'avait  pas  encore  été  observé,  et  il  était  admis  que  Tamline  ne 
se  concrète  pas  à  — 20*.  L'aniline  observée  était  exempte  de  tolni- 
dine,  elle  bouillait  d'une  mani&re  constante  de  182  à  163*;  sa  den- 
sité à  17*, 5  étant  égale  à  1|024,  le  point  de  solidification  a  été  trouvé 
à  — 8\  Lorsqu'on  rectifie  cette  aniline,  toutes  les  portions  pré- 
sentent le  même  caractère  physique.  La  non-solidification  de  l'cni- 
line  du  commerce,  réputée  pure,  tient  sans  doute  au  mélange  de 
toluidine  liquide.  M.  Hofmann,  à  cette  occasion,  a  bit  l'expérience 
sur  de  Taniline  pure,  provenant  de  l'indigo,  et  sur  celle  provenant 
de  rhydrazobenzol,  et  il  a  pu  constater  qu'elle  se  solidifie  comme 
celle  de  M.  Lucius. 

Sur  l'essenee  de  moutarde  pliéayllive  elilerée  et  ledée, 

par  M.  m.  lAmJkXMTmCU  (S). 

Essence  de  moutarde  chtorophénylique.  Une  solution  de  chloraniline 

fut  mise  en  digestion  pendant  quatre  à  cinq  jours  avec  du  sulfure 

de  carbone  ;  Texcès  de  celui-ci  ayant  été  chassé  par  distillation,  le 

résidu  fut  recristallisé  dans  l'alcool  bouillant.  On  obtint  de  longues 

aiguilles,  à  saveur  amère,  fusibles  à  166*,  insolubles  dans  l'eau, 

qui  constituent  la  diphénylcarbamide  bichlorée  :  GS(AzH.C*H*Cl)*. 

La  solution  alcoolique  de  cette  urée,  traitée  par  de  la  teinture  d'iode, 

laisse  déposer  du  soufre.  Le  liquide  filtré  fournit  à  la  distillation 

des  gouttes  huileuses  se  concrétant  après  quelque  temps.  C'est 

C*H*G1) 
Tessencephénylique chlorée:        pq!'^^'  ^  cristallise  en  aiguilles 

incolores,  fusibles  à  40*. 

(  ]  )  Deutsche  ehemische  GtseUtchaft,  t  v,  p.  154*  —  1872»  n*  4. 
(2)  Deutsche  chetnische  GiSfiUtchàftt  t.  v,  p.  156,  -«-  |872,  n*  4? 


CHIMIE  ORGANIQUE.  365 

Ce  composé  fournit  avec  raniline  Turée  : 


cs<: 


AeH.C«H*C1 


Une  température*de  130^  le  dédouble  en  acide  carbonique,  hydro- 
le  sulfuré  et  chloraniline.  Avec  Talcool  absolu  il  donne  la  cÛoro- 
phënylurétane  semi-sulfurée  : 

CS(C«H*Cl)AzHln 
C*H*  ]^' 

• 

liO  résidu  du  produit  brut  fournissant  Tessence  chlorée  renferme 
an  corps  à  caractère  acide  qui,  d'après  les  analogies,  doit  être  de 
la.  triphénjlguanidine  trichlorée. 

Essence  de  moutarde  iodophény ligne, — La  dipbénylsulfurée  iodée, 

CS(C*H^I.AzH)'y  obtenue  par  Faction  de  Tiodaniline  sur  le  sulfure 

à»  carbone,  est  une  masse  cristalline  insoluble  dans  Teau ,  peu  so- 

luble  dansTalcool  et  dansTéther,  fusible  à  175^  La  teinture  d'iode 

^  sépare  du  soufre  ;  la  solution  alcoolique  filtrée  laisse  séparer  par 

l'addition  d'eau,  une  huile  qui  se  concrète  peu  à  peu  en  une  masse 

IQetl4T 
pç,     .  Elle  fond  à  65®. 

On  obtient  en  même  temps,  comme  produit  secondaire,  un  corps 
insoluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  la  potasse  et  précipitable  par 
les  alcalis,  qui  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  exigés  par  la  for- 
mule de  la  triphénylguanidine  iodée  : 

AzH(C«HM) 

(!:=Az;c*H*i) 

ÀzH(C«H*J). 

•■r  l'acide  ■ramldodlnltrophénlqve  et  unr  qaelqnes-nus    de 

•es  dérivé*^  par  M.  P.  GBIEMS  a). 

Lorsqu'on  ajoute  à  de  l'urée,  chauffée  modérément  et  maintenue 
en  fusion,  une  quantité  égale  environ  diacide  picramique  et  qu'on 
a  soin  de  remuer,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  il  se  produit 
une  réaction  violente,  par  suite  de  laquelle  le  tout  se  concrète  en 
une  masse  brune  grumeleuse.  On  dissout  celle-ci  dans  l'ammo- 
niaque aqueuse  diluée  et  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se 
sépare  alors  une  masse  cristalline  d'un  jaune  sale  diacide  uramido- 

(1)  Journal  fur  ffraktitehe  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  1.  —  1872.  —  Voir  aussi 
la  note  préalable,  Bulletin  de  la  SoeiéU  chimique,  t.  xn,  p.  294. 
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anitrophènique  impur.  M  faisant  UMÉUiaëir  ^BkâlM  Ms  Jans 
Peau  bouillante,  additionnée  de  charbon  animal,  on  obtient  fiuâle- 
ment  cet  acide  à  Tétat  de  pureté.  Sa  composition  est  eiprimée  par 

et  il  se  forme  en  vertu  de  Téquation  : 


C«H»Ai»O»+C0H*A*»=C'H*AïH>*+H»Ai. 

Acide  picramiqiio.      Urée.         NooTel  aeide.  AmmoBiiqiM. 

Cet  acide  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  et  cristaUise  d*nne 
solution  aqueuse  en  lamelles  allongées,  d'un  jaune  clair  ;  il  est 
assez  soluble  dans  Talcool  bouillant  d'où  il  cristaïlise  éa  aiguilles. 

Chauffé  modérément,  ce  nouvel  acide  fond  en  une  huile  jaunAtre; 
à  une  température  un  peu  plus  élevée,  il  se  décompose  avec  une 
légère  détonation.  Il  se  combine  avec  les  bases  en  donnant  des  sek 
pour  la  plupart  peu  solubles  et  bien  cristallisés. 

Le  sel  de  baryum,  (G'H»ÂzH)*}*Ba,  desséché  à  135^  se  dépose 
de  sa  solution  aqueuse  bouillante  en  aiguilles  d*un  rouge  de  sang. 

Le  sel  dargent,  G^H'ÂxK)%Ag,  est  un  précipité  amorphe  d'un 
rouge  jaunâtre. 

Acide  amido-^ramidonUrophinique  : 

C'H«Az*0*=5  C«H»(AiH^(^  !  A»*y(AxO*jO. 

Pour  préparer  cet  acide,  on  traite  à  chaud  Tacide  précédent  par 
du  sulfure  d'ammonium  en  excès.  La  réaction  est  terminée  lorsque 
le  sel  ammoniacal  peu  soluble  de  Tacide  précédent  ne  se  dépose 
plus  par  le  refroidissement.  On  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  en  évitant  toute  élévation  de  température,  jusqu'à  ce 
qu'un  excès  ne  produise  plus  de  précipité.  Le  précipité  est  séparé 
de  l'eau  mcro  et  traité  à  plusieurs  reprises  par  de  l'eau  chaude, 
mais  non  bouillante.  On  filtre  pour  séparer  le  soufre  et  on  ajoute 
de  Fammoniaque  jusqu'à  ce  que  le  précipité,  d'abord  formé,  se 
dissolve  de  nouveau;  on  filtre  encore  et  on  ajoute  de  Tacide  acétique; 
la  presque  totalité  de  l'acide  nouveau  se  dépose  alors,  surtout  après 
quelque  temps ,  sous  forme  d'aiguilles  d'un  rouge  brun.  Il  est  peu 
soluble  dans  Peau  bouillante  et  dans  l'alcool  bouillant;  l'éther  le  dis- 
sout encore  moins.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  se  décompose 
avec  une  légère  détonation.  Il  se  forme  en  vertu  de  l'équation  : 

C'H«Az*0*  +  3H*S  =  C'H«As*0*  +  2H*0  +  3S. 
Acide  urami-  Acide  amido- 

dodimtropliéDiqat.  immidoiiiuoplMkilqaa. 
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GM  acide  SB  itottilnile  aussi  bien  dVèo  les  bases  qu'avec  les  acides. 
Les  combinaisons  avec  les  acides  se  distinguent  surtout  par  leur 
fiicile  décomposition;  en  effet,  la  solution  ac[ueuse  se  transforme  à 
réballition  en  ammoniaque  et  en  un  acide  qui  sera  décrit  plus  loin. 
Les  composés  renfermant  des  bases  peuvent,  au  contraire,  être 
bouillis  avec  de  Teau  pendant  des  heures  sans  s'altérer. 

Le  chlorhydrate^  C'H*Az*0\HGl,  s'obtient  sous  la  forme  de  pe- 
tites feuilles  brillantes,  minces,  d'un  blanc  sale,  lorsqu'on  fait 
dissoudre  Tacide  libre  dans  de  Tacîde  chlorhydrique  faible  tiède, 
et  qu'on  ajouté  à  la  solution  de  Tacide  chlorhydrique  concentré.  U 
est  soluble  à  froid  dans  l'eau. 

On  obtient  le  composé  barytiqiie  : 

(C'H'Az*0*)«Ba4-3iH«0 

en  mélangeant  une  solution  ammoniacale  chaude  et  concentrée  de 
Pacide  amido-uramidonitrophénique  avec  du  chlorure  de  baryum; 
il  forme  des  aiguilles  brillantes,  d'un  bleu  d'acier,  assez  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  très-peu  solubles  dans  Peau  froide. 
Vadde  amidocarboxamidonitrophéniqvs  : 

C'H^Az'O*  =  C«H»(A2H«)  [(COAz)  AzO«)]0 

se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure  environ 
la  solution  chlorhydrique  de  Tacide  précédent.  Par  le  refroidisse- 
ment, la  solution  se  prend  en  une  bouillie  cristalline  jaune,  si 
toutefois  elle  n'est  pas  trop  étendue.  Ce  nouvel  acide  est  peu  solul)le, 
même  dans  l'eau  bouillante,  et  y  cristallise  en  aiguilles  d  un  jaune 
d'or.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  que  dans  l'eau ,  il 
^très-peu  soluble  dans  l'éther.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine, 
il  se  décompose  avec  une  légère  détonation.  Sa  formation  s'explique 
par  l'équation  suivante  : 

C'H«Az*0*      =      C'H-Az'-O*  +  AzH\ 
Acide  amido-ura-  Acide  amldocar- 

» .  midonitropbéniqne.  boxamidonitrophénique. 

Cet  acide  se  combine  aux  bases  et  aux  acides,  mais  ses  propriétés 
hasiques  sont  très-peu  prononcées  :  ce  qui  l'indique,  c'est  que  ses 
combinaisons  avec  les  acides  sont  détruites  même  par  l'eau  froide. 

Le  chlorhydrate,  (?H*Az*0*Ha-fH^O,  se  produit  lorsqu'on  fait 
dissoudre  l'acide  libre  dans  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant  étendu 
d'un  égal  volume  d'eau  ;  pendant  le  refroidissement,  il  se  dépose 
sous  forme  de  petites  feuilles  brillantes  blanches.  A  liO*^,  ce  com- 
posé perd  son  eau  de  cristallisation  et  son  acide  chlorhydrique. 
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Le  sel  de  baryum,  (CrH^Az*0^)'Ba,  coostitue  des  aiguilles  jamiii, 
peu  solubles,  qui  se  forment  lorequ'on  additionne  de  chlonire  di 
baryum  la  solution  ammoniacale  de  Tacide.  Il  renferme  de  Feau  di 
cristallisation  qui  ne  peut  être  chassée  qu^avec  la  plus  grande  dif- 
ficulté. 

Acide  diamidocarboxamidophénique  : 

C'H'AsH)»  =  C'H*(AzEP)*[(CO)Aip. 

Ce  composé  se  forme  lorsqu'on  réduit  Tacide  amidocarboxamido- 
nitrophénique  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique.  On  Tobtient  soni 
forme  de  sel  double  d'étain  très-peu  soluble,  cristallisant  en  aîgoillM 
blanches  ;  en  traitant  par  Thydrogène  sulfuré,  on  a  le  chlorhydnte, 
qui  est  très-peu  soluble,  principalement  dans  Teau  chargée  d'addi 
chlorhydrique.  Si  on  dissout  ce  sel  dans  Teau  bouillante  et  qu'on 
ajoute  de  Tammoniaque,  Tacide  diamidocarboxamidophénique  m 
dépose  pendant  le  refroidissement,  en  aiguilles  orangées  qu'on  Ut 
recristalliser  dans  Teau  bouillante  additionnée  de  charbon  animal 
Du  reste,  il  n'est  pas  possible  de  l'obtenir  incolore,  car,  exposé  à 
l'état  humide  à  Pair,  il  s'oxyde  facilement  en  donnant  naissance  l 
un  corps  brun.  Il  se  dissout  peu  dans  Teau  même  bouillante,  et 
moins  encore  dans  1  alcool  et  dans  Téther.  Sa  solution  n'agit  pas 
sur  les  couleurs  végétales.  II  se  combine  avec  les  acides  minéraux; 
la  potasse  caustique  et  Teau  de  bnry te  le  dissolvent ,  mais  l'adds 
carbonique  le  précipite  déjà  de  ces  solutions. 

Chlorhydrate  d'acide  diamidocarboxamidophénique: 

C'H'Az»OS  HCl. 

Ce  sel,  obtenu  ainsi  qu'il  est  dit  plus  haut,  cristallise  en  petitM 
feuilles  blanches,  qui,  exposées  humides  à  Tair,  se  colorent  rapide- 
ment en  brim. 

linr  l'action  de  la  potasse  sur  l^aclde  orthobromobeBseV^vei 

par  M.  H.  nUEBIVEB  (1). 

L'acide  orthobromobenzolque  fusible  à  155%  fondu  avec  de  la 
potasse,  se  transforme  en  acide  oxybenzoïque  ;  mais  en  même  temps 
il  se  forme  toujours  une  petite  quantité  d'acide  salicylique.  Ce  fait, 
qui  est  en  contradiction  avec  la  théorie,  a  été  le  sujet  de  beaucoup 
de  discussions,  et  jusqu'ici  on  n'était  pas  arrivé  à  en  donner  une 
explication.  L'auteur  a  d'abord  répété  de  nouveau  l'expérience,  en 

1)  ZeitMchrift  fur  Chemie,  nouv.  5ér,  t.  vji,  p.  Ii6?. 
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dttuflant  pendant  six  heures  entre  230  et  280*,  avec  de  la  potasse., 
de  Tacide  bromobenzolque  purifié  par  douze  cristallisations  succès- 
nve8,et  fusible  toujours  à  155-156^  Le  résultat  a  été  le  même;  à 
efttide  lacide  oxybenzoïque, il  a  obtenu  en  moyenne,  pour  10 gram- 
mes d'acide  brome,  0^^,23  d'acide  salicylique. 

L'auteur  explique  cette  formation  d'acide  salicylique  par  la  dé- 
composition, sous  rinfluence  de  Talcali,  d'une  partie  de  l'acide 
oxybenzolque  en  phénol  et  carbonate  alcalin,  et  recombinaison  de 
ces  deux  substances  ai^ec  production  d'acide  salicylique.  Cette  hypo- 
thèse se  trouve  en  effet  vérifiée.  Lorsqu'on  chauffe  pendant  huit 
heures  10  p.  de  phénol  avec  2  p.  de  carbonate  de  sodium  et  un 
excès  de  potasse  entre  193  et  280^  il  se  forme  de  l'acide  salicylique; 
fauteur  a  obtenu  ainsi,  avec  10  grammes  de  phénol,  06^,047  d'acide. 

lu  m  Boiivcaii  mode  de  formetioii  de  l'melde  orthotolvi^iie, 
par  MM.  1/V.  BAHliAY  et  B.  FlTm«  (1). 

M.  V.  Meyer  a  transformé,  il  y  a  deux  ans  (2),  Pacîde  orthosul- 
fobenzoîque  en  acide  isophtalique,  et  émis  Topinion  que  cet  acide 
et  par  suite  tous  les  dérivés  «  ortho  »  du  toluène  appartiennent 
probablement  à  la  série  de  Tacide  isophtalique  (meta).  Les  auteurs, 
pour  donner  de  nouveaux  points  d'appui  à  cette  supposition,  ont 
converti  les  deux  acides  sulfoconjugués  du  toluène  au  moyen  du 
cyanure  de  potassium  en  acides  toluiques,  et  ont  observé  que  Ta- 
cide  crésylparasulfureux  fournit  de  l'acide  toluique  ordinaire,  tandis 
que  l'acide  crésylmétasulfureux  donne  de  Tacide  orthotoluique.  Le 
sel  de  potassium  de  Tacide  meta  ne  peut  ôtre  sépare  entièrement 
du  sel  isomère,  et  les  auteurs  l'ont  distillé  tel  quel  avec  du  cyanure 
de  potassium  ;  le  produit  distillé,  soumis  à  une  ébuUition  avec  de  la 
potasse  alcoolique  se  transforme  en  deux  acides  toluiques  isomé- 
riques.  Les  auteurs  ont  essayé  de  séparer  ces  acides  par  cristallisa 
tions  fractionnées  des  sels  de  calcium,  et  sont  arrivés  à  obtenir  par  ce 
moyen  le  sel  de  l'acide  toluique  ordinaire  (paratoluique)  à  l'état  de 
pureté;  celui  de  Tacide  orthotoluique,  au  contraire,  étant  le  plus 
soluble,  reste  toujours  mélangé  d'une  certaine  quantité  du  premier 
^  Mais  la  purification  de  Torthotoluate  de  calcium  se  fait  très- 
bcilement  lorsqu'on  fait  succéder  à  la  cristallisation  dans  l'eau  une 

(1)  Zeitichrifl  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  vn,  p.  584. 

(3)  Voyez  BuUetin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  xiv,  p.  321. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVn.  1872.  —  soc.  CHIM.  2(1 
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eat  wcôxis  Boluble  <pi9  im  ittHBièr^ 

L'acide  orthotolaiqqa  ainsi  obtenu  fond  à  101*  ot  damia  ba  Midi 
mt):i  fusible  Ik  14,^^;  sm  Mld»  oakinm  oon^^ 

Les  auteurs  ont  encore  easejé  de.  Imisfbniier  k  peeudetaEndae 
m  zûtrile  par  la  métbode  Eofmûm,  au  moyen  de  Tacide  eandaqpe; 
mais  jusqu'ici  ils  ne  sont  paa  aniTéa  an  réKdtat  vonlxt» 

Les  résultats  des  auteùn  aœl  en  accord  «vee  cens  dytenns  par 
M«  Meyer  il  y  a  deux  ana»  et  vendent  trèe^pvoibaUe  que  Paode 
aàUcylique  et  par  suite  tous  les  dérÎTés  meta  delaeérie  du  Udutaie 
appartiennent  à  la  série  de  racide  jditaUque  (orlAo).  Ge  fait  entrai* 
nerait  un  chaDgement  de  nom  pour  tonte  la  série  aaÛoylique.  Ton* 
tefoisi  pour  éviter  des  confusions  inutilea»  il  sera  utile  d'efttendre 
que  les  expériences  se  multiplient;  car  dans  toutes  les  réactions 
qui  se  font  à  haute  température,  un  cbangemeiit  molé(Sulatre  ne 
parait  pas  impossible. 


Sur  la  préaeaM  te  IHm^Mm  émmm  le  Ju  4e  nntotof 

par  M.  maâom  (i). 

^  L'auteur  a  constaté  la  présence  de  l'inoette  dans  le  jus  de  difie* 
rentes  espèces  de  raisin«  II  traite  le  soc  récent  par  la  baryte,  filtre, 
précipite  par  Facétate  de  plomb,  et  évapore  an  bain-marie  le  liquidl 
filtré  et  débarrassé  par  Thydrogène  sulfuré  du  plomb  qu*il  contient 
Le  résidu,  épuisé  à  plusieurs  reprises  par  Talcool  bouillant,  eat  dis* 
sous  dans  Teau  et  précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb;  le  précis 
pité  décomposé  par  Thydrogëne  sulfuré  fournit  une  solution  d'ino- 
site,  qu'il  suffit  de  concentrer  et  d'additionner  dNm  mélange  de 
10  p.  d'alcool  et  1  p.  d'éther  pour  obtenir  un  dépôt  d'inosite  pure. 
Yohl  avait  déjà  constaté  que  Tinosite,  en  présence  d'une  matiire 
animale  en  putréfaction,  se  transforme  en  acides  butyrique  et  lac- 
tique. L'auteur,  pour  répéter  cette  expérience,  a  abandonné  pen- 
dant 8  à  15  jours  une  solution  d*inosite  avec  du  firomage,  dâ>ar- 
rassée  de  la  matière  grasse  qu'il  contient,  en  maintenant  la  tempé- 
rature vers  20  à  26*.  Il  a  constaté  qu*fl  se  forme  en  effet  de  Taude 
butyrique,  im  peu  d*acide  propioxuque  et  de  Tacide  sarcolaetiquê. 
Ge  dernier  fait  est  très-important  parce  qu'il  rend  probable  la  for- 
mation de  Pacide  sarcolactique,  dans  les  muscles,  aux  dépens  de 

(1)  Snnalen  der  Chimie  w»dFhammiê,  t.  cls,  p.  838.  —  DtùÊOàhm  1871. 
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raonte.  L'aeide  MucolactiqiM  a  &ké  caraetMeé  par  1»  aoluhilité  et 
Peau  de  cristallisation  des  sels  de  zinc,  de  calcium  et  de  cuivre. 

L'auteur  a  encore  vérifié  les  indications  de  Dossioa  sur  Toxyda- 
tkm  de  Facide  sarcolactique.  Gomme  ee  ohimiste  Vavait  indiqué, 
wt  acide,  oxydé  par  un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et 
d'acide  sulfurique,  se  convertit  en  acide  malonique.  L'acide  obtenu 
ponède  Taspect  des  cristaux  d'acide  malonique,  et  son  sel  d'argent 
wnfenne  C?H«AgH)*. 


CHIMIE    ANIMALE. 

Sar  la  prfae— e  de  la  choadrlae  dans  les  eiiTeloppes  des 
inniclen,  par  M.  liCflUUBPBB  (1). 

Les  enveloppes  de  différentes  espèces  des  tuniciers,  chauffées  sous 
pression  avecdeTeau,  fournissent  une  solution  aqueuse  opaline,  qui 
XM  le  prend  pas  en  gelée  lorsqu'on  l'évaporé  et  qui  possède  toutes 
les  réactions  de  la  chondrine.  Le  résidu  laissé  par  évaporation  de 
cette  solution,  traité  successivement  à  froid  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  l'eau  et  l'alcool,  renferme  encore  18,4  Vo  d®  cendres  et,  ab- 
rtnictîon  faite  de  celle-ci,  15,0  7o  d'azote. 

En  faisant  bouillir  pendant  deux  jours  les  enveloppes  des  timi- 
ciers  avec  de  la  potasse  très-étendue,  et  précipitant  la  solution  par 
Tacide  chlorhydrique,  l'auteur  a  obtenu  une  substance  qu'il  a  puri- 
fiée par  lavage  à  l'acide  étendu,  à  l'eau  et  à  l'alcool.  A  l'état  sec, 
cette  matière  constitue  une  masse  diaphane  cornée  brune,  qui  pos- 
sède toutes  les  réactions  de  la  chondrine  et  qui,  abstraction  faite 
de  4,5  V«  de  cendres,  contient  14,48  7o  d'azote. 

•■r  la  cellulose  animale,  par  M.  SCHAEFEB  (2). 

La  substance  hydrocarbonée,  qui  forme  la  majeure  partie  des 
enveloppes  des  tuniciers,  possède  la  composition  de  la  cellulose, 
mais  en  diffère,  suivant  M.  Berthelot,  qui  a  proposé  de  la  désigner 
80U8  le  nom  de  tunicine. 

L'auteiur  a  repris  l'étude  de  ce  corps,  et,  se  basant  sur  les  réac- 

(1)  AnnaUn  der  ChemUund  Pharmacie,  t.XLZ,  p.  330. 
^)  ^niiokfi  dêr  ChemU  wid  Pharmacie,  t.  glx,  p.  312.  • 
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tiomi  suif  tntes,  il  conclut  à  l'identité  de  la  tunidne  avec  la  cet» 
lulose. 

Composition,  0=44,09;  H=6,d0;  0=49,61. 

Elle  donne  avec  Tacide  sulfurique  et  Tiode  une  coloration  vio- 
lette, se  dissout  dans  le  réactif  de  Schweizer  et  est  reprécipitée  pir 
les  acides.  La  substance  reprécipitée  a  perdu  sa  structure  primitin 
et  est  devenue  soluble  dans  F  acide  chlorhydrique  étendu;  l'iode 
la  colore  encore.  La  substance  primitive  est  transformée  par  loi 
action  prolongée  de  l'acide  sulfurique  étendu  en  sucre  fermentas* 
cible.  L*acide  nitrique  la  convertit  en  pyroxyline. 

Sur  la  présmce  de  la  paralbamlme  dans  la  sérosité  de 

VuMcite,  par  m.  HIEASEB  (1). 

La  paralbûmine,  qui  n'a  été  rencontrée  jusqu'à  présent  que  dini 
les  kystes  de  Tovaire,  se  trouve,  suivant  l'auteur,  dans  la  sérosité  da 
Tascite.  Ces  liquides  ne  renferment  pas  de  serine. 


Vnuiflformatioa  de  la  bilimblae  daas  la  fluitière  eolenwti 

da  sanir»  par  ■•  B.  HAliY  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'amalgame  de  sodium  à  de  la  bilirubine 
dissoute  dans  une  lessive  faible  de  potasse  ou  de  soude,  la  soin- 
tion,  presque  opaque,  devient  de  plus  en  plus  claire,  et,  après  diBOX 
ou  trois  jours,  elle  est  jaune  ou  d'un  jaune  brun  clair. 

L'acide  chlorhydrique  colore  ce  liquide  en  rouge  et  en  précipite 
des  flocons  bruns  ayant  encore,  comme  la  cholcpyrrhine  ou  bili- 
rubine, les  caractères  d'un  acide  faible,  se  dissolvant  dans  les  alca> 
lis,  et  formant  avec  les  solutions  métalliques  des  flocons  rouges 
insolubles. 

Ce  nouveau  pigment  est  soluble  dans  1  alcool,  fort  peu  dans  l'eau. 
Ses  solutions  alcalines  ont  la  couleur  de  l'urine  normale  ;  par  l'ad- 
dition d'un  acide,  cette  couleur  devient  rouge  ou  brunâtre,  si  les 
solutions  sont  étendues,  comme  de  Turine  rendue  très-acide.  Il 
offre  en  solution  acide  une  bande  d'absorption  foncée  d'une  grande 
intensité,  entre  le  vert  et  le  bleu  (entre  les  lignes  b  et  F  de  Fraunho- 
fer)  ;  en  solution  alcaline,  cette  bande  est  un  peu  plus  faible  et  plus 
suc  la  gaucbe.  La  solution  ammoniacale,  additionnée  de  quelques 

(1)  Annakn  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  clx,  p.  338. 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  P/iarDuicie»  t.  cixiy  p.  3G8.  —  Mars  1872. 
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gouttes  de  chlorure  de  zinc,  de  manière  à  redissoudre  le  précipité, 
deyient  rose,  et  acquiert  une  fluorescence  verte  d'une  grande 
lieauté;  la  bande  d^absorption  est  alors  la  même  que  pour  les 
solntions  alcalines,  mais  beaucoup  plus  noire.  Ce  sont  là  les 
caractères  de  l'urobiline  de  M.  Jaffé  (1),  avec  laquelle  le  pigment 
décrit  par  Tauteur  est  identique.  II  est  de  même  identique  avec  le 
pigment  que  MM.  Yanlair  et  Masius  ont  retiré  des  excréments  par 
Talcool,  et  avec  celui  de  l'urine,  extrait  d'après  la  méthode  de 
Scherer. 

L'eau  précipite  le  dérivé  de  la  bilirubine  de  sa  solution  alcoolique 
et  de  sa  solution  dans  Tacide  sulfurique  concentré.  Ce  dérivé  est 
wluble  dans  1  ether,  les  hydrocarbures,  l'acide  acétique  et  lechlo- 
roforme.  Sa  solubilité  dans  Teau  est  augmentée  par  la  présence  du 
glycocholate  et  du  phosphate  de  soude.  Il  peut  être  séché  à  100*, 
mais  ne  fond  pas  sans  décomposition.  Il  renferme  1,5  pour  100  de 
carbone  de  moins  et  autant  d*hydrogèpe  de  plus  que  la  bilirubine. 
L'auteur  le  désigne  sous  le  nom  à^ hydrobilirubine.  Ses  combinai- 
sons métalliques  seront  décrites  ultérieurement.  Le  sel  barylique 
est  soluble. 

La  biliverdine  se  comporte  comme  la  bilirubine. 

La  formation  de  l'hydrobilirubine  (urobiline)  dans  l'intestin  est 
due  également  à  l'action  de  l'hydrogène,  qui  est  abondamment 
contenu  dans  les  gaz  intestinaux. 

Beeherches  sur  les  propriétés  phystoloiri^ves  des  «jr^Batesy 
par  MM.  BABUTBAU  et  MASSUIi  (2). 

Quand  on  porte  en  une  fois  dans  l'estomac  d'un  chien  3  gr.  de 
cyanate  de  potasse,  il  n'éprouve  aucun  malaise;  les  urines  de- 
viennent alcalines  par  suite  de  la  formation  du  carbonate  de  potasse. 
L'injection  de  25  centigr.  de  ce  sel  dans  les  veines  d'un  chien  rend 
ses  urines  légèrement  alcalines.  Ce  même  sel,  injecté  dans  le  sang 
chez  un  chien,  à  la  dose  de  1  gr.,  produit  la  mort,  mais  le  sulfate, 
le  chlorure,  le  bicarbonate  de  potasse,  injectés  à  la  même  dose, 
produisent  le  même  effet.  De  plus,  le  cyanate  de  soude  peut  être 
injecté  impunément  chez  un  chien  à  la  dose  de  1  gr.,  les  sels  de 
soude  étant  inoffensifs,  comparativement  aux  sels  de  potasse.  Le 
carbonate  d'ammoniaque,  qui  doit  résulter  aussi  de  cette  décompo- 

(1)  BuUetin  dé  la  Société  chimique,  t.  xiii,  p.  84. 

(2)  Comptes  rendue  y  t.  lxxiv,  p.  57.  —  1872. 


374  CamfDI  AHDIAUI. 

Bition  descyiuiateSyiiéttntnM^lpiAdiiiilMiin*^ 
en  chlorhydrate. 

L'urée,  injectée  dws  le  «mg  m  iMf^/kéê^ÉÊB  VmlUbïÊ^  m  it* 
troave  en  nature  dans  les  nrinM* 


I|m1«ms  •hum  ma— ■  te  MËm  ■—■Iw^ 


On  a  signalé  souvent  dans  les  antopsiAS  la  présence  de  védcolea 
remplies  d'un  liquide  incolore  qpie  Ton  ngaid*  d'ordinaire  Gomine 

du  mucus. 

L'auteur  a  fait  un  certain  nombre  d'observatîonB  desquelles  il 
résulte  que  ces  liquides  renferment  parGm  les  sela  dee  acides 
biliaires,  sans  traces  de  matières  coloriantes. 

La  recherche  des  acides  biliaires  a  été  faite  par  le  réactif  de  Pet- 
tenkoffer,  et  celle  des  matières  colorantes  par  l'acide  azotique.  L'ean 
et  Tensemble  des  matières  organiques  et  inorganiques  ont  été  détsN 
minés  sur  une  partie  du  liquide.  Le  reste,  évaporé  à  sec,  a  été  repris 
par  de  ralcool  absolu,  puis  précipité  par  Téther.  La  partie  tnsolubla 
dans  réther,  évaporée  et  dessédiée  à  105*,  a  été  pesée  et  est  eim- 
sidérée  comme  formée  par  les  sels  des  acides  biliaires.  La  solatiMi 
dans  ralcool  éthcré,  évaporée  à  sicdté,  a  été  reprise  par  da  Téther 
absolu,  qui  a  dissous  la  graisse  et  la  cholestérine. 

L'auteur  fait  remarquer,  après  avoir  donné  le  détail  de  ses  obser- 
vations et  de  ses  analyses,  que  dans  quelques  cas,  surtout  chez  les 
animaux,  la  bile  incolore  coïncide  avec  l'ictère  ;  mais  dans  tous  les 
cas,  le  foie  présente  ime  dégénérescence  graisseuse  plus  ou  moins 
avancée . 


IVote  sar  les  analysea  des  ipas  dm  swairi  UilvMiee  ëm  P< 
par  mi.  A.  ESTOB  et  C.  SAIlVlVnBBmiB  (2). 

L'eau  chaude  ajoutée  au  sang  et  bouillie  avec  lui  permet  d'ex- 
traire des  quantités  d*oxygène  plus  considérables  que  celles  que 
fournit  le  sang  sans  cette  addition. 

Les  auteurs  s'occupent  de  rediercher  l'orig^e  de  cet  oxygène. 

(1)  Comptes  rmdui,  t.  iznv,  p.  SIS.  —  1871. 
2)  Comptes  rendus,  t.  lxzit,  p.  330.  —  1872. 
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«w  PawlTM  àm  l»lt  de  fraune,  par  M.  A.  MUniKOnMKY  (!)• 

Le  lait  d«  famme^  par  différents  de  ses  caractères,  s'écarta  du 
lait  de  vache,  et  ces  difiEérances  sont  la  cause  que  certains  procédés 
d'analyses,  qui  donnent  de  bons  résultats  avec  le  lait  de  vache,  ne 
*  pouvait  être  employés  dans  le  cas  du  lait  de  femme.  L'auteur  u 
observé  qu'en  agitant  fortement  du  lait  de  femme  frais  avec  son 
volume  d'éther,  on  obtient  un  liquide  homogène  demi-transparent, 
d'une  consistance  épaisse.  Au  bout  de  quelques  jours,  la  masse  se 
sépare  en  deux  couches  :  Tinférieure,  aqueuse,  opaline;  la  supé- 
rieure, épaisse,  de  la  consistance  de  Fempois  d*amidon.  Se  basant 
sur  ces  faits,  Tauteur  propose  le  procédé  suivant  pour  doser  le 
beurre  dans  le  lait  de  la  femme.  On  agite  20  à  25  ce.  de  lait 
avec  son  volume  d'éther,  on  ajoute  ensuite  30  à  35  ce.  d'alôool 
fort  et  on  laisse  le  tout  en  repos  pendant  24  heures.  Au  bout  de 
ce  temps,  on  trouve  très-souvent  le  vase  tapissé  de  petits  cristaux 
de  sucre  de  lait;  on  filtre  et  on  lave  la  caséine  sur  le  filtre  avec  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther.  Le  liquide  filtré  est  évaporé  au  bain- 
ii^^iie,  de  manière  à  chasser  Téther  et  la  totalité  do  l'alcool,  et  le 
^'é^idu  est  traité  par  Téther  qui  dissout  le  beurre;  on  évapore  alors 
^  solution  éthérée  dans  un  vase  taré,  on  sèche  à  100^  et  l'on  pèse. 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 
Mewe  Aes  breveta  ani^laia* 

1846.  —  Extrait  pour  le  traitement  du  cancer  et  autres  malo" 
^^cs.  A.  M.  Clark,  14  juillet  1871. 

X'auteur  prépare  un  extrait  de  la  plante  connue  dans  l'Amérique 
"-^^  Sud  sous  le  nom  de  condurango.  L*écorce  ou  la  plante  elle- 
**^ftme  est  réduite  en  poudre,  puis  traitée  par  l'eau  ou  l'alcool,  sui- 
^^^t  la  force  de  l'extrait  que  Ton  désire  obtenir.  Les  solutions  éva* 
Porées  fournissent  l'extrait  solide. 

1854.  —  Absorption  des  gaz.  J.  Hargreavbs  et  T.  Robinson, 
V<i  juillet  1871. 

Dans  un  appareil  de  forme  quelconque,  mais  que  les  inventeurs 
préfèrent  cylindrique,  ils  disposent  une  série  de  tablettes  circu- 
Iwes  et  superposées,  puis  un  système  d'agitateurs  pouv&nt,  en 

(1)  Deutsche  ehemisehê  GeaUs^iaftf  t.  v,  p.  76.  —  1879   n*  8. 
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raclant  les  corps  solidea  dsstiiiéa  à  absorber  les  gas,  lea  fiira  toiii« 
ber  d'une  tablette  à  Tautre,  jiisqa*i  ce  que  ces  corps  aoKdes  attei- 
gnent le  fond  de  rappareU^  d*o&  ils  toinbent  duu  «n  téc^îont  mi 
hoc.  Les  gaz  sont  dirigés  de  bas  en  baat  à  traders,  l'^ppanilt  de  ma* 
nière  à  traverser  toute  la  masse  des  corps  absorbants  avec  Jewptels 
ils  sont  constamment  en  contact,  et  dont  la  sur&ce  est  ranouveUe 
sans  cesse  au  moyen  des  agitatenrs. 

L'arbre  qui  sert  à  mettre  en  mouvement  les  agitateurs  est  ereoK 
et  peut  être  refroidi  au  moyen  d*im  courant  d'ean» 

1857.  —  Punfication  du  gaz.  F.  G.  Svans,  15  juillet  1871. 

L'inventeur  décompose.les  produits  sulfurés  an  moyen  d'un  jet 
de  vapeur  d'eau  surchauffée,  qu'il  dirige  dans  le  grand  conduit  du 
gaz.  Il  se  produit  de  Thydn^^àne  sulfuré,  qui  est  absorbé  par  les 
procédés  ordinaires. 

1908.  —  Sulfate  de  Moudê,  eu.  H.  Deacon,  SI  juillet  1871. 

Ce  procédé  consiste  à  faire  passer  un  mélange  d*oxygine  ou 
d'air  et  de  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  (SO')  au-dessus  ou 
au  travers  de  la  masse  de  chlorure  de  sodium  ou  de  potassium 
chauffée.  Il  se  produit  la  quantité  de  sulfate  de  soude  correspon- 
dant au  chlorure  employé,  et  il  se  dégage  du  chlore. 

» 

1917.  —  Purification  de  la  lecùre.  J.  Fordred,  SI  juillet  1871. 
On  délaye  la  levure  dans  l'eau,  on  passe  par  une  toile,  on  ajoute 

du  borax  à  la  solution  filtrée,  puis  l'on  exprime  le  caillot  qui  8*eet 
séparé.  On  répète  cette  opération  une  ou  deux  fois,  puis  on  eiilèive 

le  borax  par  des  lavages. 

1918.  —  Préparation  du  chlotate  de  potaue.  W.  Hunt,  SI  juil- 
let 1871. 

On  dirige  du  chlore  dilué  dans  une  caisse  verticale  contenant  des 
tuiles  superposées  sur  lesquelles  on  fait  tomber  un  lait  de  chaux. 
Il  se  forme  du  chlorate  de  chaux  qu'on  transforme  en  sel  de  potas- 
se par  l'ébullition  avec  du  chlorure  de  potassium.  On  obtient  im- 
médiatement du  chlorate  de  potasse  si  le  lait  de  chaux  est  mélangé 
de  chlorure  de  potassium. 

1923.  —  Traitement  des  pyrites.  J.Hargraeves  et  T.  Robinson, 
21  juillet  1871. 

On  grille  les  pyrites  dans  des  cornues,  puis  on  traite  le  résidu, 
vers  450^,  par  du  chlore  ou  du  gaz  chlorhydrique. 


r 
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19S8.  —  Sulfate  de  soude.  J.  Hargraeyes  et  T.  Robinson, 
SS  juillet  1871. 

On  fond  du  chlorure  de  sodium  avec  du  charbon  riche  en  soufre  et 
on  soumet  le  mélange  pâteux  à  Faction  d'un  courant  de  vapeur  d*eau. 

1963.  —  Pâte  à  papier,  W.  Lowe,  26  juillet. 

On  fait  digérer  de  la  paille  ou  autres  matières  filamenteuses, 
coupées  menu,  avec  une  lessive  de  potasse  froide,  puis,  après  la- 
^e,  on  rintroduit  dans  une  chaudière  cylindrique  pour  la  soumet- 
tre à  l'action  de  la  vapeur  d'eau ,  sous  une  forte  pression ,  pendant 
quelque  temps.  On  lave  ensuite  la  pâte ,  on  la  blanchit  et  on  la 
&it  passer  entre  deux  meules,  mais  sans  Técraser* 

1982.  —  Traitement  de  la  fonte^  des  minerais  de  fer  et  des  seh  de 
fer.  T.  Thomson,  28  juillet  1871. 

Uinvention  consiste  à  pulvériser  et  à  mélanger  intimement  le 
minerai,  ou  les  sels  de  fer,  avec  le  combustible  et  la  chaux  réduits 
Cernent  en  poudre,  et  à  mettre  ce  mélange,  sur  une  couche  de 
deux  pouces  d'épaisseur,  en  contact  dans  un  fourneau  avec  un  bain 
de  fer  fondu  au  préalable;  puis  lorsque  toute  la  masse  est  en  fusion, 
^  Agiter  et  produire  un  dégagement  de  gaz  au  moyen  de  spatules  en 
lK)i8.  Les  gaz  libres,  ainsi  produits,  réagissent  et  favorisent  Ikomo- 
gênéité  de  la  masse;  lorsque  la  réduction  est  terminée,  on  coule  au 
moyen  d'un  trou  placé  ad  hoc  et  de  manière  à  laisser  toujours  une 
certaine  quantité  de  fer  fondu  dans  le  fourneau.  La  réduction  d'une 
nouvelle  quantité  de  minerai  se  fait  en  répétant  exactement  l'opéra- 
tion que  nous  venons  de  décrire. 

1984.  —  Pdte  de  papier.  J.  Broad,  28  juillet  1871. 

Le  principe  de  cette  patente  consiste  dans  l'emploi  du  tan  ou  de 
déchets  d*écorce  de  tanneries  comme  matière  première  pour  la  fa- 
I)rication  de  la  pâte  à  papier. 

A  cet  effet,  on  chauffe  sous  pression  le  tan  avec  une  solution 
aqueuse  de  soude  caustique.  Il  suffit,  pour  séparer  les  matières 
étrangères  non  attaquées,  de  passer  la  pâte  brute  dans  une  machine 
munie  d'agitateurs,  sous  un  courant  d'eau. 

1985.  —  Emploi  des  résidus  de  go'odrons  et  leur  application  pour 
le  pavage.  B.  H.  Paul,  28  juillet  1871. 

L'auteur  mélange  les  résidus  •  provenant  de  la  distillation  des 
goudrons,  des  huiles  brutes  de  pétrole,  paraffine,  ou  de  bitumes 
naturels,  avec  un  mélange  de  grès  et  de  terre  glaise  calcinée.  Il  pro- 


S78  «JBrà»  m»  numrm  aimuaib. 

doit  ainii  {mut  eompÉWMs  iis  amtériam  pomut  Itos  appbqpii  an 
pavage. 

2040.  ^  OUeiiltoil  MMr«A»  dM  «rijjri^^  #Mlral  MèMMiif. 
W.  J.  GimTis,  8  Mât  I87K 

L'objet  de  cette  invtntîoa  est  de  fiKÎliler  Tobtentioa  d^extnits  des 
infusions  de  eubstuBces  divieraM,  an  moyen  d'une  eiieoktiiNa  fincée 
d*eau  à  travers  la  maase,  joaqp'à  ce  que  tous  les  piîncqpea  utiles 
soient  extraits  des  substances  soumises  à  ropération. 

2056.  —  Dtilisùtion  (fat  iiditU  ff animaux.  D.  G.  Kmab,  8  aoftt  1871  • 
Cette  invention  a  trait  au  traitement  des  substancali  axotésa, 

provenant  généralementd'origineanimaley  par  Tacidediloilijdfi^aa 

concentré  du  commerce  à  une  haute  température. 

20^7.  —  Consolidation  el  solidification  des  kuiks.  S.  J.  W.  Par- 
NACOTT,  3  août  1871. 

On  dispose  des  réservoirs  dans  lesquels  ou  mâange  les  huilât 
destinées  à  la  production  des  toiles  cirées  avec  duBuI&te  de  cuivra, 
de  zinc  ou  de  Tacétate  de  plomb  calcinés  et  pulvérisés;  le  mélange 
est  facilité  au  moyen  d'un  violent  courant  d*air  produit  par  une 
soufflerie.  La  masse  pâteuse  ainsi  produite  est  passée  à  travm  des 
cylindres,  et,  suivant  sa  destinatiou,  elle  est  mélangée  et  broyée 
soit  avec  de  la  litharge,  du  cuir  pulvérisé,  de  la  poussière  de  lîége, 
de  la  sciure  de  bois^  ou  de  la  tourbe  pulvérisée. 

Si  Ton  veut  préparer  des  matières  plus  dures,  il  suffit  de  la  mé« 
langer  avec  du  soufre,  de  la  fondre  et  de  la  couler  dans  des  moules. 

2080. — Acide phosphoriqtÀô et phosphorcB. Tksve^^  7  août  187K 

Cette  invention  consiste  à  traiter  certaines  solutions  pbosphati- 

ques  par  Tacide  sulfurique,  oialique  ou  silicique,  ou  des  mélanges 

de  ces  corps,  pour  obtenir  la  production  d*acide  phosphorique  ou 

de  phosphore. 

2081.  —  Utilisation  des  gaz  provenant  des  hauts  foumêOMS. 
J:  H.  Johnson,  7  août  1871. 

Il  est  décrit  dans  cette  patente  plusieurs  appareils  disposés  de* 
mauiore  à  permettre  le  lavage  des  gaz  des  hauts  fourneaux,  ainsi 
que  h'ur  écoulement  uniforme  à  travers  les  fourneaux  à  réverbères, 
à  flammes,  ou  Siemens. 

2082.  »  Fabrication  de  ta  hière,  J.  H.  Johnson,  7  août  1871. 
L'invention  consiste  à  ajouter  au  malt  de  la  fécule  de  mais  ou  de  rii. 
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S096.  —  Traitement  des  huiles  minérales  et  autres.  R.  Scott, 
7aoàtlS71. 

Cette  patente  contient  ia  description  d'un  système  d'appareils 
pemettant  de  traiter  les  huiles  soit  par  les  acides,  soit  par  les  alca- 
In  d'une  façon  continue,  ainsi  que  la  séparation  des  goudrons  ré- 
sdtant  de  ces  différents  traitements. 

2090.  —  Manufacture  de  sucre.  J.  Duncan  et  J.  A.  R.  Newlands, 
8  août  1871. 

Cette  invention  à  pour  but  l'élimination  des  sels  de  potasse  et 
d'ammoniaque  en  ajoutant  à  la  solution  saccharine,  du  sulfate  d'alu- 
mine, en  quantité  suffisante  pour  former  un  alun,  soit  avec  toute 
la  potasse,  soit  avec  Tammoniaque  existante.  Le  sulfate  d* alumine 
peut  être  remplacé  par  un  mélange  de  sulfate  d*alumine  et  diacide 
phosphoriopie,  provenant  du  traitement  du  phosphate  d'alumine. 
Après  la  séparation  de  l'alun,  on  ajoute  de  la  chaux  pour  précipiter 
1b  léger  excès  de  sulfate  d* alumine  ou  diacide  phosphorique  qui 
pourrait  rester,  enfin  Texcès  de  chaux  est  lui-même  séparé  au  moyen 
de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  tartrique  ou  du  tartrate  de  soude. 

2122.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication   de   la  soude. 
J-  YouNO,  11  août  1871. 

litL  principale  nouveauté  de  cette  invention  consiste  dans  la  dé- 
imposition  du  sel  ordinaire  (sel  marin)  par  le  bicarbonate  ou  le 
^squicarbonate  d'ammoniaque. 

S 123.  —  Perfectionnement  dans  le  traitement  des  huiles  hydro- 
^^burées.  J.  Young,  11  août  1871. 

On  traite  les  huiles  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux  jusqu'à  sa- 
tura.tion  pour  séparer  les  impuretés,  puis  Ton  distille. 

^134.  —  Réduction  des  oxydes  et  production  du  fer^  du  sodium^  du 
V^tcissiumj  du  pfiosphorcy  du  chlore  et  de  leurs  composés.  J.  Ander- 
sen, Uaoût  1871. 

Cette   patente    est    lyie  extension  des  patentes  n*^  728  de  1871, 

®^   ^801  de  1867,  dont  la  première  n'est  déjà  qu'une  modification 

et  xine  extension  de  la  seconde.  L'inventeur  décrit  un  système  de 

fourneau  ou  de  haut  fourneau,  divisés  en  compartiments,  de  sorte 

4^e  la  houille  est  séparée  du  minerai  et  du  flux.  Les  carneaux 

p^  lesquels  s'écoule  le  charbon  sont  fermés  de  manière  à  forcer 

Ids  gaz  chauds  à  passer  par  les  compartiments  à  minerai. 

Or  peut  encore  charger  les  mélanges  de  minerai,  combustible, 
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castme,  dans  tous  les  'compsrtimimts,  mais  à  dss  piriodeB  dilt- 
rentes,  et  dans  ce  cas  le  hant  de  chaqpe  compartimeiit  nmtfaUeoieiit 
chargé  doit  être  fermé  pour  Mrs  ouvert  en  temps  eonvemUs. 

Ge  mode  de  construction  facilite  encore  Temploi  du  fUdqpatli,  des 
sels  de  sodium  ou  de  potassùim,  qui  en  réagissant  entraînent  le 
phosphore  et  le  soufre.  L^inTentenr  déorit  les  moyens  de  recneiUir 
les  substances  vaporisées,  ainsi  qae  celui  de  les  séparer  des  gu 
chauds.  Nous  ne  citerons*  ici  qu'on  eiemple.  Lors  de  remploi  du 
chlorure  de  sodium,  il  se  produit  une  certaine  quantité  de  chlorure 
de  fer  qui  est  entraîné  avec  les  autres  produits  gaxeuz.  Pour  éviter 
cette  perte,  il  suffit  d'injecter  à  un  moment  donné  un  jet  de  vapenir 
d*eau.  On  n^obtient  ainsi  qu'un  dégagement  d*acide  chlorhydriqae. 

2140.  —  Eauxd'igoîU.  J.  I.  Lupton,  15  août  1871. 
Les  eaux  sont  épurées  au  moyen  du  charbon  et  du  phosphate  de 
chaux,  puis  filtrées;  le  résidu  peut  être  employé  comme  engrais. 

2143.  —  Appareil  pour  texiraclitni  dei  graiues  dei  déchets  de  cubt 
ou  desvieu^  cuirs.  J.  A.  Smart,  15  août  1871.  . 

Les  déchets  de  cuirs  sont  placés  dans  des  caisses  pouvant  sap- 
porter  une  forte  pression.  Ces  caisses  sont  divisées  en  comparti- 
ments, les  décbels  occupent  la  partie  supérieure  ;  à  Faide  d*un  violent 
courant  de  vapeur  d^eau,  que  Ton  dirige  à  travers  la  masse,  on  en- 
traîne ainsi  les  graisses,  qui  sont  purifiées  avec  Tacide  sulfuriqus. 

2144.  —  Tannage  des  peaux.  Hunt,  15  août  1871. 

Cette  patente  contient  la  description  d'un  appareil  permettant 
d  abréger  la  durée  du  tannage. 

2169.  —  Extradition  du  soufre  des  résidus  alcalins.  W.  Weldon, 

18  août  1871. 

Le  procédé  consiste  à  retirer  le  soufre  des  résidus  à  l'état  d'hy- 
drogène sulfuré,  au  moyen  de  Tacide  carbonique  ou  de  la  vapeur 
d'eau,  puis  à  traiter  l'hydrogène  sulfuré  ainsi  produit  par  Tacide 
sulfureux  en  solution  aqueuse  ou  par  un  sel  de  fer  au  maximum, 
ou  encore  par  un  mélange  pulvérulent  d*oxyde  de  fer  ou  de  manga- 
nèse ;  dans  ce  cas,  on  régénère  les  réactifs  employés  au  moyen  d'un 
courant  d'air. 

2170.  —  Fabrication  du  chlore.  W.  Weldon,  18  août  1871. 

On  fait  passer  lacide  cblorhydriquo  mélangé  d'air  sur  de  la 
mousse  de  platine  ou  mieux  sur  de  Tainiante  ou  un  corps  poreux 
quelconque  sur  lequel  on  a  précipité  du  platine. 
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2ÎÙ0.  —  Trailement  des  huiles  minérales  et  autres.  R,  G.  Mofpat 
et  Me.  IiAREN,  22  août  1871. 

On  traite  les  huiles  par  Tacide  chlorhydrique  et  ensuite  par  l'a- 
âde  sulfurique.  Le  précipité  formé  par  Facide  chlorhydrique  est 
séparé  des  huiles  qu'on  lave  alors  à  l'eau.  On  enlève  la  totalité  de 
l'eau  avant  d'ajouter  Tacide  sulfurique.  Après  ce  dernier  traite- 
ment, on  lave  de  nouveau  les  huiles  à  l'eau.  Les  eaux  sont  éva- 
porées pour  retirer  Tacide  sulfurique. 

2209.  —  Papier.  A.  P.  Price  et  R.  Irvine,  22  août  1871. 

Xje  procédé  décrit  dans  cette  patente  consiste  dans  l'emploi  du 
carbonate  de  chaux,  provenant  de  la  décomposition  du  bicarbonate 
de  chaux  par  la  chaux  caustique,  dans  la  pâte  à  papier;  les  propor- 
tions indiquées  sont  20  à  40  Vo  de  carbonate  de  chaux  pour  100  par- 
ties de  pâte. 

2222.  —  Peinture  pour  la  conservation  de  la  carène  des  vaisseaux 
de  fer  et  autres  surfaces.  A.  M.  Clark,  24  août  1871. 

Xies  principales  substances  entrant  dans  cette  peinture  sont  les 
huiles  de  houille  et  les  arséniates  de  mercure.  On  peut  encore 
ajouter  des  résines  et  certaines  huiles  siccatives,  telles  que  colo- 
pbane,  galipot,  copale,  essence  de  térébenthine,  etc. 

2231.  —  Production  d* ammoniaque,  T.  J.  Smitii,  25  août  1871. 
HiCs  azotures  de  titane  TiAz-Ti^Az'-Ti'^Az*  sont  chauffés  à  une 

température  élevée  et  soumis  à  Faction   alternative    de   courants 
d  hydrogène  et  d'azote. 

2232.  —  Chlore  et  hypochlorites.  T.  J.  Smith,  25  août  1871. 
On  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  du 

^roxyde  de  manganèse  chauffé  au  rouge.  On  obtient  ainsi  une 
certaine  quantité  de  chlore.  En  faisant  passer  sur  le  résidu  un  cou- 
wnt  d'oxygène,  on  reproduit  une  nouvelle  quantité  do  chlore,  que 
Ton  peut  diriger,  pour  régénérer.le  bioxyde  de  manganèse,  dans  des 
cuves  contenant  du  protoxyde  de  manganèse  et  de  Thypochlorite  de 
chaux. 

2237. — Préparation  du  blanc  de  perle.  J.  T.  Daun,  25  août  187 1. 

On  obtient  des  produits  pouvant  être  appliqués  en  peinture  ou 
dans  la  pâte  à  papier  en  précipitant  deux  solutions  de  sulfate  de 
magnésie  par  un  sel  soluble  de  baryte,  ou  bien  du  chlorure  de 
calcium  par  du  sulfate  de  magnésie,  ou  bien  enfin  en  décomposant 
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le  sulfate  de  magnésie  par  de  la  chaux,  de  la  baryte  on  de  la  ibot- 
tiane  à  Tétat  caustique. 

2247.  —  Production  du  gaz  et  dugraphite  de  la  houille.  K.  W.  Zer- 

GER,  26  août  1871. 

La  distillation  de  la  houille  se  fait  à  une  température  beaucoop 
plus  basse  que  dans  la  production  ordinaire  du  gaz.  Les  produits 
qui  on  résultent  sont  dirigés  à  travers  une  seconde  cornue  chauSk 
au  rouge  cerise.  Une  partie  desdits  produits  se  décompose  m 
graphite  et  en  gaz,  que  Ion  peut  diriger  dans  un  gazomàtieoa 
employer  directement  au  chauflfage  des  cornues. 

2259.  —  Teinture  des  déchets  de  laine.  G.  D.  Abel.  28  août  1871. 

Par  ce  procédé,  on  peut  obtenir  des  nuances  plus  dégradées  m 
plus  foncées  que  celles  que  présentent  les  déchets  avant  l'opératioB. 
On  arrive  à  ce  résultat  en  plongeant  les  déchets  dans  des  baiai 
réducteurs  ou  oxydants,  que  Ton  produit  au  moyen  du  zinc, 
de  l'étain,  du  fer  et  de  Tacide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  ou  u 
moyen  de  chlorate  de  potasse,  do  soude,  bichromate  de  potasse  et 
un  acide,  suivant  la  nature  des  matières  colorantes  qui  ont  sern  i 
teindre  primitivement  les  étoffes. 

2267.  —  Traitement  des  phosphates.  J.  Townsend,  29  août  1871. 

Le  procédé  drcrit  dans  cotte  patente  consiste  1**  à  traiter  les 
phosphates  d'alumine  soit  par  l'acide  chlorhydrique,  soit  par  Tacide 
sulfurique;  2®  à  transformer  le  sel  d'alumine  produit  en  alun,  et 
mettre  ainsi  en  liberté  l'acide  phosphorique  qui  reste  dans  les  eaux 
mères.  Si  Ton  a  em[)loyé  de  l'acide  chlorhydrique  lors  du  premier 
traitement,  on  devra  ajouter  du  sulfate  de  potasse,  d'ammoniaque, 
de  soude  ou  de  magnésie;  si  au  contraire  on  a  fait  usage  d'acide 
sulfurique  t  on  pourra  employer  pour  arriver  au  même  résultat  du 
chlorure  de  potassium,  de  sodium,  etc. 

2269.  —  Fabrication  du  stammte  de  soiuie  et  du  stantuUe  de  p(h 
tasse.  E.  P.  H.  Vaughan,  29  août  1871. 

Le  procédé  décrit  consiste  dans  l'action  alternative  des  alcalis 
caustiques  et  d'un  courant  d'air  sur  de  l'étain  ou  des  surfaces  éta- 
mées. 

2298.  —  Composition  pour  le  traitement  des  peaux.  W.  R.  Lake. 
31  août  1871. 

L'inventeur  dépile  les  peaux  ou  cuirs  par  l'application  préalable 
de  mélasse  ou  de  substances  saccharines,  puis  par  un  traitement 


HBVUB  DES  BRBVBTS  FRANÇAIS.         383 

Avec  des  solutions  akalines.  On  peut  encore  enduire  lea  peaux  «yoc 
iu^  milai^  de  chaux,  de  carbonate  de  soude  et  d'huile  de  poiaeon 
avec  ou  sans  addition  de  mélasse: 

BeTue  des  brereti  frmBçais. 

QS382.  «—  Perfectionnements  aux  appareils  employés  dans  les 
à  gaz  pour  épurer  le  gaz  (t éclairage.  Walker,  4  août  1871. 
Xi'in?ention  consiste  dans  une  modification  de  l'appareil  employé 
irement,  ayant  pour  but  d'amener  une  division  parfaite  de 
1*6  ^u  qui  parcourt  le  coke ,  de  diminuer  la  résistance  que  le  gaz 
rex&contre  dans  Tappareil,  et  d'empêcher  l'obstruction  de  celui-ci. 

93397.  —  Emploi  dans  diverses  industries  des  savonules  sodiques^ 
pt>^^issiques  et  ammoniques  contenus  dans  les  bois  de  teintures  et  de 
to^^tes  sortes.  Ghandet,  23  août  1871. 

Ce  brevet  utilise  les  solutions  alcalines  {savonule  tannique)  pro- 
VGziant  du  traitement  par  un  alcali  des  bois  de  teintures  dont  on  a 
dêiîà  retiré  la  matière  colorante.  Le  résidu  insoluble  est  employé 
d^ctns  la  fabrication  du  papier,  et  le  liquide  peut  remplacer  le  tanuin 
d^3:ns  un  grand  nombre  d'industries. 

92422.   —  Procédé  de   fabrication    du   cristal.     Glémandot, 
0  août  1871. 

On  substitue  à  Poxyde  de  plomb  ou  au  minium,  employés  ordi- 
ti^airement,  le  carbonate  de  plomb  ou  un  autre  sel  plombique;  les 
^Is  à  acide  organique  doivent  être  exclus  absolument ,  ce  qui  fait 
que  la  céruse  fabriquée  par  le  procédé  hollandais  ne  peut  être  em- 
ployée. 

Le  cristal  ainsi  obtenu  est  plus  limpide ,  d'un  éclat  plus  vif  et 
d'une  puissance  réfringente  supérieure. 

92432.  —  Épuration  des  eaux  d'alimentation  des  chaudières  ou 
autres  par  le  phosphate  i ammoniaque..  Lagrange,  9  août  1871. 

On  précipite  la  chaux  d^s  eaux  séléniteuses  ou  carbonatées  par 
une  quantité  convenable  de  phosphate  d'ammoniaque.  Le  phosphate 
de  chaux  qui  se  dépose  est  employé  en  agriculture. 

92468  et  additions.  —  Procédé  d  impression  sur  tricots  et  tissus 
de  laine^  soie^  coton^  fil^  e/c,  de  toute  espère  de  dessin  en  7iair  ou  en 
couleur.  Grisart,  16  août  1871. 

Pour  imprimer  des  dessins  sur  des  étoffes  minces ,  l'inventeur 
remplace  les  plaques  métalliques  par  des  pierres  lithographiques. 
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Dans  le  cas  d'un  tissu  épais,  les  pierres  lithographiques  ne  peuTent 
être  employées ,  car  celles-ci  ne  supportent  pas  la  grande  pressioQ 
que  rîmpression  exige  dans  ce  cas. 

92505.  —  Fabrication  et  conservation  de  la  bière.  Pasteur, 
21  août  1871. 

Ce  brevet,  qui  n*est  qu*une  addition  au  brevet  n*  91941,  donne 
des  détails  plus  circonstanciés  sur  la  nouvelie  fabrication  de  U 
bière.  Le  moût,  après  cuisson,  est  dirigé  bouillant  dans  des  vases 
en  bois  ou  en  métal,  et  refroidi  dans  un  courant  de  gaz  carbonûpie 
ou  d'air  purifié  de  ferments,  puis  mis  en  levain. 

La  bière,  après  sa  première  fermentation,  est  soutirée  dans  des 
fûts  où  elle  achève  de  se  faire  et  de  s'éclaircir.  Le  moût  peut  être 
transporté  aux  plus  grandes  distances,  et  la  bière  a  des  ^    *'*^ 

supérieures  de  goût  et  de  conservation. 

•i 

92515.  —  Procédé  de  teinture  de  la  laine  et  d'autres  matières  gtUh 
menteuses»  Allart,  22  août  187L 

L'inventeur  décrit  un  appareil  simple  qui  permet  de  teindre  des 
rubans  de  laine  en  couleurs  alternes. 

92529.  —  Composition  dite  charye  économiquej  remplaçant  k 
sucre  dans  tovs  ses  emplois  en  teinture.  Guichard  et  Thirault, 
31  août  1871. 

On  substitue  au  sucre,  employé  ordinairement  pour  charger  les 
étoffes,  un  mélange  d'un  sel  neutre  et  incolore  et  d'une  substance 
agglutinative. 

Un  mélange  pour  la  charge  des  soies  se  compose  de  : 

Sulfate  de  soude  cristaliisé 2  p. 

Glucose 1  p. 

Eau 4  p. 

92543.  —  Fabrication  de  la  térébenthine  ou  dépuration  des  iwo- 
tières  résinnises.  Sartiion,  25  août  1871. 

Avant  de  distiller  la  térébonthine  brute,  on  la  chauffe  avec  de  la 
vapeur  d'eau  jusqu'à  fusion,  et  on  la  laisse  pendant  quelque  temps 
en  repos  ;  les  matières  solides  qu'elle  contient  se  déposent  et  peu- 
vent être  séparées.  Le  produit  ainsi  purilié  est  soumis  à  la  distilla- 
tion dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Les  résidus  solides,  colophane,  brai  ou  résine,  sont  obtenus  dans 
un  grand  état  de  pureté. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


Séance  dit  19  avril  1872. 
Présidence  de  U.  Schûtzenberger. 

M.  Reboul,  professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Besançon, 
^^t  nommé  membre  non  résidant. 

M.  GuiGNET  expose  le  résultat  des  recherches  qu*il  a  entreprises 
^"v^cc  M.  Gloêz  sur  le  vert  de  Chine  ou  lokao.  Cette  matière  colo- 
^"^xite  est  en  masses  cornées,  d*un  vert  foncé.  Elle  renferme  26  pour 
^OO  de  cendres  (chaux,  magnésie,  alumine),  et  constitue  une  ven- 
elle laque.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  mais  s'y  gonfle  et  s'y 
^41aye.  Pour  isoler  la  matière  colorante,  on  traite  le  lokao  par  de 
^^ ammoniaque.  Par  Tévaporation  de  la  solution,  on  obtient  la  lokaîne 
ammoniacale,  qui  est  d'un  bleu  pur,  soluble  dans  l'eau,  pouvant 
teindre  le  coton  sans  mordant.  La  lokalne  :  C"H**0**  (en  équiva- 
lents) se  dédouble  sous  Tinfluence  des  acides  en  glucose  et  en  un 
principe  insoluble  dans  l'eau  et  dans  le  carbonate  d*ammoniaque, 
la  lokaéUne  :  G^'H'O'*.  Il  se  produit  en  même  temps  un  produit 
cristallin,  peut-être  de  la  phloroglucine. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  réduit  la  lokalne  en  donnant  une 
solution  rouge,  d'où  elle  est  régénérée  par  l'action  de  l'air. 

M.  Guignet  présente  à  la  Société  des  échantillons  teints  avec  la 
lokalne  ammoniacale. 

M.  Schûtzenberger  présente  un  travail  de  M.  Tommasi  sur  les 
combinaisons  de  l'iodure  de  plomb  avec  les  acétates. 

M.  Grimaux  offre  à  la  Société  un  exemplaire  de  ses  Leçons  de 
Chimie  organique. 

M.  De  Lalande  expose  un  nouveau  procédé  de  fabrication  du 
cUore,  auquel  il  est  arrivé  avec  M.  Prud'homme,  et  qui  repose  sur 
l'action  de  l'air  sur  un  mélange  de  silice  et  de  chlorure  de  sodium, 
womr.  mtR.^  t.  xvn.  1872.  —  soc.  cbdi.  35 
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et  sur  la  décomposition  du  silicate  de  soude  par  un  milange  d*adds 
dilcH*hydrique  et  d'w» 

M.  ScHUTZENBERiQBR  a  poursui^i,  a^ec  M.  FontainBi  Pitode  des 
dérivés  platim<iues  du  trichlomre  de  phosphore.  Le  eompoeé  : 
P(G*H*Ô}^]^tGl^  se  déétiApMb  pà  la  chaleur,  àve6  j^ro^bielilon  d'ar 
cide  chlorhydrique,  d'éth jlène ,  d'éthylène  chloré  et  d'hydrure  de 
méthyle.  Le  résidu  renferme  de  l'acide  phosphori^e  et  un  produit 
à  aspect  métallique  paraissant  renfermer  PGPt^. 

Le  même  composé  se  dissout  dans  Tammoniaqùe,  et  Ton  ob- 
tient ^  par  évaporation  dans  le  tide,  une  masse  cristalline  déli- 
quescente : 

I 

Le  composé  P*(G*H*0}*PtCl^  donne  de  mtoie  : 

Les  dérivés  méthyliques  donnent>dss  combinaisenB  aaaiogues. 

M.  Friedel  a  continué  aveo  M.  Silva  ses  recherches  sur  la  tri- 
chlorhydrine  et  ses  isomères.  Par  Taction  de  Teau  sur  le  méthyl- 
chloracétol  chloré^  on  obtient  deux  isomères  GPH^Gl*,  dont  l'un, 
bouillant  à  93*,  est  identique  avec  le  produit  obtenu  par  l'action  du 
chlore  à  l'ombre  sur  le  propylène  chloré;  l'autre  bouillant  à  75*, 
et  qui  s'obtient  en  quantité  plus  notable  par  l'action  de  la  potasse 
alcoolique.  Le  premier  se  combine  très-vivement  au  brome,  en 
donnant  un  bromure  :  G'H^Gl'Br,  bouillant  à  205*,  le  seerad 
donne  de  même  un  bromure  bouillant  à  190*;  mais  l'action  du 
brome  est  plus  tranquille, 

La  trichlorhydrine  donne,  par  l'action  de  la  potasse  alooolique, 
le  composé  précédent  bouillant  vers  93*.  Il  en  est  de  même  de  la 
potasse  sèche.  Il  semble  se  former  en  même  temps  une  petite  quan- 
tité d'un  troisième  isomère,  bouillant  vers  102*  et  qui  serait  iden- 
tique avec  le  glycide  diclocbydrique. 

M.  Grimaux  fait  connaître  les  premiers  résultats  d'un  travail  sur 
ie  tétrachlorure  de  naphtaline  :  G*^H'G1*.  Ce  chlorure,  chaufié  à 
200*  avec  de  Peau,  fournit  un  composé  soluble  dans  Teau  bouil-^ 
lante  et  cristallisable  en  grains  durs,  fusibles  à  142*  et  renfermant: 
Qi«QiOQj202.  Ge  corps  dérive*  du  tétrachlorure  par  substitution  de 
2foisHOàGl*. 

M.  PisANi,  au  sujet  d'une  note  de  M.  Bammelsberf ,  relative  à 
l'analyse  de  la  montebrasitei  nqqp^e  qu'il  a  aatérieuiAineat  puMié 


wm  té  WÊffk  4m  titeultâU  q^i  l'oftl  égatomeët  t^eUdilit  I  UBimihr 
ce  miaértl  à  lliniblygotiite. 

M.  Lebel  a  étudié  l'alub  d^Afii^amiii^  ak  ^int  dé  ytlë  |y^ttt}ttë. 
Ge  Bd,  dériyé  de  i*aleool  amyliqtié  attif,  exMtè  le  {loti'vàii*  h>tÉl5ire, 
toit  à  Tétai  criatalliaé,  soit  m  diseeliltiDti. 
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Mmwmim  4e  dunuL  «■  Pérov  (pr#TlMee  de  Vat^yACA}» 

par  M.  TMIBBCBI.11V. 

On  trouve  le  borate  de  chaux  dans  la  grande  pampà  de  Tainl- 
rugai,  surtout  sur  la  bande  ouest  de  cette  plaine,  le  long  du  lit  deF. 
%édM  d*une  ancienne  rivière  allant  du  nord-est  au  sud-ouest.  La 
ifbolte-  8*en  fait  en  cassant  la  croûte  de  sel  qui  recouvita  le  sol  et 
%n  è^usabt  le  sable  sous-jacent  avec  une  lame  de  fer  étroite.  Le 
minéral  se  présente  alors  en  nodules  de  grosseur  Variable,  ttàis 
dont  la  moyenne  est  du  poids  de  40  à  50  gr.  H  existe  de  plus  des 
myriades  de  petites  concrétions  de  quelques  millimètres  de  dia- 
mètre qu'on  néglige  à  cause  de  leur  petite  dimension.  Les  mor- 
ceaux sont  arrondis,  blancs,  avec  une  teinte  brune  due  à  la  terre. 
Leur  cassure  est  brillante,  nacrée,  et  présente  une  cristallisation 
lamelleuse  rappelant  Tacide  borique.  De  petits  prismes  à  reflets 
jaunâtres  décèlent  aussi  la  présence  de  la  glaubérite.  La  solubilité 
de  la  masse  entière  dans  Teau  est  très-faible;  elle  varie  de  1  à  5 
pour  100,  selon  la  proportion  de  ses  éléments.  Les  acides,  au  con- 
traire, et  particulièrement  Tacide  chlorhydrique,  la  dissolvent  pres- 
que complètement  en  très-peu  de  temps.  Étendus,  ils  ne  la  dis- 
solvent qu'en  partie. 

L'analyse  qualitative  m*a  donné  les  substances  suivantes  :  HO, 
BoO*,  SO*,  CaO,  NaO,  Q,  SiOS  Fe.  Quant  à  la  potasse  et  à  l'am- 
moniaque dont  quelques  chimistes  ont  constaté  la  présence  con- 
stante, je  ne  puis  rien  affirmer  à  leur  égard ,  n*en  ayant  pas  ren- 
contré. En  tout  cas,  la  présence  du  fer  pourrait  rendre  compte  de 
petites  quantités  d'ammoniaque. 

.  Ori§¥M.  —  Le  voisinage  du  volcan  d'Isluga,  à  douze  ou  quinze 
lieues  dans  le  notd-est,  explique  d'où  est  venu  Tacide  borique,  soit 
qu'il  ait  été  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  que  les  vents  réguliers  ont 
M  MMhdte  dans  cteè  parages,  soit  qiM,  dissous  dans  l'eau  chaude,  il 
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ait  d'abord  coulé  dans  k  riirièr»  dont  le  Ut  reato  maintenant  à  aae. 
Mais  cet  acide  n'était  paa  aeol  :  il  était  aoeompagné  diacide  anUbraiix 
qui  donna  naissance  à  Tadda  snliîinqiie  qu'on  tnm^  aiqoQidlniL 

Les  nombreux  rognons  de  carbonate  de  chaux  d'une  désagréger 
tion  facile,  qu'on  trouve  répandus  sur  le  sol,  ont  dû  nécessairement 
fournir  leur  base  aux  deux  acidee  que  vomissait  le  volcan,  et  il  s'est 
formé  du  borate  et  du  sulfate  de  chaux.  Là  se  serait  bornée  l'ac- 
tion, sans  l'arrivée  en  seine  du  sel  commun  qui  s'est  répandu  sur 
toute  la  contrée.  L'acide  sulfurique  a  donc  fermé  un  ed  double  à 
base  de  soude  et  de  chaux  :  c'est  la  glaubériu^  qu'on  trouve,  du 
reste,  à  peu  près  partout  dans  la  province.  L'acide  borique,  au  con- 
traire, ne  pouvant  pas  décomposer  à  firoid  le  chlorure  de  sodium, 
a  dû  rester  libre  de  combinaison  avec  la  soude.  C'est,  en  efifot,  ce 
que  prouve  Tanalyse. 

Composition.  —  Les  diverses  analyses  faites  jusqu'à  présent  ont 
prouvé  que  le  sel  renfermait  %  éq.  d'acide  :  c'est  donc  un  biboimte 
de  chaux  à  8  éq.  d'eau.  Si  l'on  admettait  que  ce  sel  fût  pur  dans  le 
minéral,  on  aurait  la  composition  centésimale  suivante  :  • 

BoO» %M8 

CaO 18,47 

HO %S,8S; 

mais  il  s'en  faut  qu'il  en  soit  ainsi,  et,  sans  pailer  de  la  silice,  du 
féfy  etc.,  la  glaubérite  se  trouve  toujours  en  proportion  notable, 
quelquefois  même  en  quantité  considérable. 

Gomme,  en  définitive,  cette  substance  résulte  de  l'agglomération 
d'un  certain  nombre  de  corps  différents,  l'analyse  doit  donner  dei 
proportions  variables  des  divers  éléments,  selon  les  édiantiUons 
qu'on  examine.  Voici  les  résultats  de  quelques-unes  des  analyses 
que  j'ai  faites  :  , 

HO 30,15  38,74  38,78 

BoO> 16,43  17,67  35,40 

SO» 31,56  17,80  18,00 

CaO 15,15  13,39  17,88 

NaO 7,75  6,89  6,97 

Partie  insoluble ,  SiO* 10,43  8,37  0,14 

Alumine  et  fer 4,31  5,10  » 

NaCl 4,00  1,95  8,57 

^"^mi^^'m^m  ^m^^i^mm^m  m^Ê^^^m^t^-^ 

99,76         99,81        100,33 

Les  deux  premières  représentent  deux  échantillons  commerciaux. 
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bdamière  est  due  à  un  choix  fait  des  nodules  les  plus  purs,  et 
01  oatre  débarrassés  de  la  glaubérite  et  de  la  terre  qu'on  a  pu  en- 
lever, n  en  résulte,  si  les  deux  premiers  échantillons  sont  d'une 
richesse  moyenne,  que  Tacide  borique  se  trouve  toujours  dans  le 
miBéral  à  la  dose  de  16  à  18  pour  100.  C'est  peut-èlre  une  pro- 
portion un  peu  faible,  sans  que  pourtant  elle  soit  jamais  beaucoup 
'  plus  forte. 

L'eau  trouvée  en  sus  des  8  éq.,  s  appliquant  à  la  cristallisation  du 
sel,  doit  être  considérée  comme  hygrométrique.  Cette  quantité  est 
éminemment  variable. 

La  proportion  de  l'acide  boriqpe  par  rapport  à  la  chaux  prouve 
éndemmènt  que  c'est  un  biborate^  et,  comme  le  reste  de  la  chaux 
ot  la  soude  sont  employées  à  constituer  la  glaubérite,  on  ne  peut 
lettre  la  présence  de  la  soude  dans  le  borate. 

D'après  la  formule  du  biborate  de  chaux,  égale  à  :  2BoO*CaO,8HO 
dsQs  laquelle  l'acide  figure  pour  41,18  pour  100,  nous  devons  nous 
Attendre  à  trouver  \o\is  les  échantillons  analysés  renfermer  des 
juantités  d'acide  moindres  que  celle  qui  se  trouve  dans  le  sel  pur. 
On  est  donc  grandement  étonné  quand  on  voit  dans  les  analyses 
publiées,  des  quantités  d'acide  en  dehors  de  toute  proportion  avec 
la  composition  du  minéral.  Ainsi,  dans  le  dictionnaire  anglais  de 
Watts,  on  trouve  des  analyses  o&  l'acide  borique  figure  pour  34, 
^3,  44,  45,  46  et  même  49,5  0/0.  Ce  sont  là  certainement  des 
snalyses  où  la  détermination  de  l'acide  a  été  faite  par  différence. 
Si  la  méthode  est  facile,  elle  court  le  risque  de  n*être  pas  très* 
exacte. 

n  faut  bien  convenir  que  l'analyse  directe  de  l'acide  borique  est 
difficile  et  que  cette  circonstance  a  sans  doute  influé  sur  les  procédés 
employés.  Voulant  autant  que  possible  faire  mes  analyses  exactes 
et  tenant  à  agir  directement  sur  Tacide,  j*ai  eu  recours  à  la  méthode 
du  dosage  par  liqueurs  titrées. 

J'ai  déjà  dit  plus  haut  que  l'acide  chlorhydrique  étendu  ne  dis- 
solvait pas  tout  le  minéral.  En  effet,  il  laisse  intacte  toute  la  glau- 
bérite et  n'agit  absolument  que  sur  le  borate. 

Si  donc  on  fait  tomber,  à  l'aide  d'une  burette,  de  l'acide  chlorhy- 
drique, au  50*  par  exemple,  dans  un  vase  o&  Ton  a  placé  une 
quantité  déterminée  de  borate  bien  pulvérisé  et  délayé  dans  un  peu 
d'eau  bleuie  avec  de  la  teinture  de  tournesol,  au  moment  où  Tacide 
employé  aura  décomposé  tout  le  borate,  il  restera  libre  et  rougira 
le  tournesol.  La  quantité  d'acide  chlorhydrique  employé  indiquera 
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c^e  4Vi4«  )>QEifin;i4  d^^^i  «K  l'm  tp  wxwim  i»  iwwpi^w 

Qette  méthode  facile  ^  tiè^^nu^  MpwafkdelwftliMtWilfWI 
do  ibqrite  eu  moiM  4W  ^^H** 


L^acide  camphîqae  est  un  acide  qui  prei\d  naiaaance ,  en  mtiiQe 
temps  que  l'alcool  camphoHqae  (cainplire  de  ÇoniAo)^  dana  U  içi^c* 
tion  d'une  solution  alcooliqiie  de  potasse  sur  \b  camphre  ordi- 
naire (1)  :  les  deux  corps  sont  complémentaireSi  c'est-à-oire  qu'uiie 
molécule  d*eau,  H^O*,  cède  à  une  portion  du  camphre  son  hydro- 
gène pour  former  l'alcool  campholique,  et  à  une  antre  portion  du 
camphre  son  oxygène  pour  former  l'acide  camphicrue.  L*acide  çamr 
phique  est  donc  un  produit  nicessfjfire  de  la  ré^^on,  et  sa  formule 
ne  saurait  être  que  la  fumnte  :  G^"0*;  ou  qne  formule  poly  - 
mère,  ou  bien  encore  une  formule  déiÎTée  des  précédente^  par 
déshydratation.  J*ai  indiqué,  comme  la  plus  simple,  1^  formule 
G**H^*0*,  en  la  signalant  toutefois  coname  douteuse^  à  cause  de  1% 
grande  difficulté  que  présente  la  purification  de  l'acide  cfunpl^qçe 
et  de  ses  sels,  substMices  résineuses,  non  cristallisables  et  qui  se 
polymérisent  aisément,  comme  la  plupart  des  corps  incomplets  e( 
des  composés  térébiques. 

Depuis  lors,  M.  Wheeler  a  reproduit  mes  expériences,  obtenu 
également  1  acide  camphique  et  publié  les  analyses  de  Tacide 
camphique  libre  et  du  camphate  de  plomb ,  lesquelles  confirment 
la  formule  G"^H''0*  (S),  Cependant  M.  Eachler,  dans  un  mémoire 
qu'il  vient  de  publier  ^éU  conclut  que  l'acide  camphique  n^exisU 
pas^  attendu  qu'il  a  obtenu  une  petite  quantité  d'acide  caifipholique^ 
G**H*'0\  dans  la  même  réaction. 

Mais  cet  argument  est  étranger  à  la  question.  La  formation  de 
l'acide  campholique ,  qui  difière  du  camphre  par  les  éléments  de 
Teau  :  G'^H^'^O'+H'O',  ne  saurait  être  complémentaire  de  celle  de 
1  alcool  campholique,  qui  est  plus  hydrogéné  :  G**H'*0'.  Il  n'est 
pas  surprenant  d'ailleurs  qu'un  peu  d'acide  campholique  se  fonce 
dans  la  réaction  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  camphre ,  puisque 


(1)  Annales  de  chimie,  3*  série,  t.  lyi,  p.  94.  — 1859. 

(2)  Annalen  der  Chemte  und  Fto^moeû,  t.  czlyi,  p.  84  (1868)  • 

(3)  AnnaUn  der  Ch$mk  mU  IMiarmùctê^  t.  cum,  p.  271.  —  AttII  1871.  Toir 
au94i  piuf  l(iio ,  p%B9  W- 
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r        B^ifaLnde  a  obtena  kdit  acide  dans  une  pëaction  analogue.  Op 

-ftf  •  Kachler  a  opéré  ^8  dès  conditions  propres  à  exagérer  la  pro- 

(i«ft«tîon  de  Tacide  campholique  (deux  cent  cinquante  heures  de 

réaction,  la  liqueur  étant  maintenue  en  ébuUition  dans  un  appareil 

<^i:&Tert  et  à  reflux)  ;  tandis  que  j'avais  opéré  dans  des  circonstaQces 

l>x«n  différentes,  en  tubes  scellés,  à  180*,  pendant  huit  à  dix  heures 

8^  bernent.  La  production  de  Talcool  campholique  diminuant  rapi- 

<^^^3Bient  avec  l'abaissement  de  température ,  on  voit  que  les  condi- 

^^  <^ii8  de  rexpérience  de  M.  Kachler  sont  de  nature  à  Âiire  prédomi-* 

1^  ^^T  la  réaction  qui  forme  Tscide  campholique  sur  celle  qui  fon^e 

l*^aJceol. 

Quelque  défavorables  que  soient  ces  conditions,  M.  Kachler  a 
F^ic^urtant  obtenu  Tacide  camphique  (rendu  impur  par  les  produits 
4^  son  altération  par  Tp^gène  4p  l'«ir,  qvie  Fauteur  a  négligé  d'ex- 
il vire  pendant  un  contact  de  deux  cent  cinquante  heures)  ;  et  même 
corps  dont  il  nie  Texistence  est  le  principal  produit  de  son  expé- 
u  li  suffît  de  lire  son  mémoire  pour  s'en  convaincre. 


!•  Combinaisons  formées  par  la  dulcite  et  les  hydracides  san^ 

^ixminaiion  d^eau.  -»  Lorsqu^on  essaye  de  dissoudre  la  duIçite  dan^ 

^^s  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  ou  iodhydrique,  on  observe 

^ue  la  température  du  mélange  s*élève  très-notableroent  dans  les 

cleux  derniers  hydracides  ;  il  y  a  au  contraire  une  faible  élévation 

de  température  qui  accompagne  la  dissolution  de  la  dulcite  dans 

l^acide  chlorhydrique.  Les  composés  ainsi  formés  cristallisent  avec 

3  équivalents  d'eau  ;  ce  sont  des  corps  très-instables,  se  dédoublant 

très- aisément  en  leurs  deux  composants,  se  détruisant  plus   ou 

moins  rapideiqent  au  contact  de  Tair. 

Chîorhydratô  de  dulcite  ou  acide  dulcichlorhydrique.  —  On  pré- 
pare ce  composé  en  dissolvant  de  la  dulcite  en  poudre  fine  dans  de 
Tacide  chlorhydrique  saturé  à  0*;  dans  ces  conditions  un  pareil  acide 
dissout  plus  de  son  poids  de  matière  sucrée.  En  abandonnant  ce 
mélange  à  lui-même  aune  basse  température  pendant  une  journée, 
on  voit  se  former  des  cristaux  volumineux  qui  présentent  très- 
sensiblement  la  composition  indiquée  par  la  formule 

C"H«*0"+HC1  +  3H*0*. 

Le  chlorhydrate  de  dulcite  est  très-instable  ;  il  se  décompose  immé- 
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diatement  quand  il  est  exposé  à  l'air  ;  cette  circonstance  s'oppose  à 
toute  détermination  cristallographique.  Ce  composé  est  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  U  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment ;  si  Ton  ajoute  un  volume  d'eau  égal  à  la  solution  chlorhy- 
drique, il  s'y  forme  un  dépôt  de  cristaux  de  dulcite  pure  C"H**0", 

L*eau  décompose  également  le  composé  chlorhydrique  en  ses 
éléments. 

BromhydraU  et  iodhydrate  de  dulcite  —  Ces  deux  composés,  cris- 
tallisés comme  le  précédent,  s'obtiennent  dans  des  conditions  ana^- 
logues,  en  faisant  dissoudre  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dé- 
passer 60^  de  la  dulcite  dans  les  acides  bromhydrique  et  iodhydriqoe 
en  solution  concentrée. 

Ils  répondent  aux  formules  respectives  : 

C"H«*0"+HBr+3H"0« 
C"H«*0»+H1   4-3H«0«. 

Ces  deux  composés  jouissent,  d'ailleurs  de  propriétés  identiques 
à  celles  du  chlorhydrate  de  dulcite. 

La  dulcite  est  moins  soluble  dans  les  acides  bromhydrique  et 
iodhydrique  que  dans  l'acide  chlorhydrique. 

On  a  également  essayé  d'obtenir  des  combinaisons  cristallisées 
de  la  mannite,  de  la  glucose  et  de  la  galactose  (a).  Dans  la  plupart 
des  cas  il  y  a  élévation  de  température  ;  mais  on  n*a  pas  réussi  à 
obtenir  des  combinaisons  cristallisées  dans  les  circonstances  indi- 
quées. 

Les  combinaisons  signalées  précédemment  appartiennent  à  un 
groupe  à  part  de  composés  organiques  dont  on  a  sjgnalé  quelques 
exemples  isolés  :  telle  est  la  combinaison  de  mannite  et  d'acide  for- 
mique  observée  par  M.Knop(l),  et  Facide  glycérobutyrique  obtenu 
par  M.  Berthelot  (2).  On  peut  considérer  ces  divers  corps  comme 
des  acides  véritables  dont  les  sels  seraient  comparables  à  certains 
composés  déjà  observés  :  telles  sont  les  combinaisons  formées  avec 
les  sucres  et  les  chlorures,  bromures  e^t  iodures  alcalins,  etc. 

2''  Combinaisons  de  la  dulcite  et  des  hydracides  avec  élimination 
d'eau  {éthers  de  la  dulcite).  —  1.  Dulcite  dichiorhydrique  : 
G'=^H*(H^-0«)*(HG1)».  —  Ce  composé  s'obtient  en  chauffant  pendant 
trente  à  quarante  heures  1  partie  de  duicite  avec  15  parties  environ 

(1)  Knop,  Jahresbericht  fur  1S49,  p.  467. 
2)  Berthelot,  Ànn.  Chim.  et  P/iy<.,  3*  série,  t  xli,  p.  271.  —  ia')4. 
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d*adds  chlorhydrique  saturé  à  0*  ;  par  le  refroidissement,  il  se  dé- 
pote de  petites  paillettes  cristallines  de  dulcite  dichlorhydriqne  : 

C«*H«(H*0*)«  +  2HC1  -  2H*0*= C"H*(H*0*)*(HC1)*. 

On  lave  ces  cristaux  à  l'eau  froide  et  on  les  dessèche  ensuite  à 
noe  basse  température.  Le  composé  que  Ton  forme  ainsi  est  toujours 
on  peu  coloré  par  des  matières  charbonneuses.  Il  vaut  mieux,  pour 
préparer  la  dulcite  dichlorhydrique,  traiter  par  Tacide  chlorhydrique 
la  dalcitane  monochlorhydrique  : 

C"H*(HH)*)*HC1 

préptrée  comme  nous  Tindiquerons  ensuite. 

La  dulcite  dichlorhydricpie  est  cristallisée.  Ses  cristaux  se  dé- 
composent avant  de  fondre.  Quand  on  opère  dans  un  vase  ouvert, 
il  se  dégage  d'abord  un  équivalent  d*acide  chlorhydrique  avec  for 
mation  de  dulcitane  chlorhydrique  : 

C"H*(H*0*)\HC1)*  -  HClr=  C"H*CH*0*/{HCI). 

Ce  dernier  composé  se  détruit  ensuite  en  donnant  des  produits 
tris-complexes. 

L*eaa  bouillante  décompose  la  dulcite  dichlorhydriqne  en  acide 
chlorhydrique  et  en  dulcitane  monochlorhydrique.  Les  alcalis  fixes 
en  Bcdution  aqueuse  produisent  le  même  résultat  en  premier  lieu; 
pois  ensuite  tout  Tacide  chlorhydrique  est  éliminé,  et  il  reste  de  la 
dnldtane  mélangée  de  sels  alcalins  : 

C**H*(H«0*)*(HCI)*  +2M0H0  —  H*0*  -^  2MC1=  C"H*(H«0*)». 

n  n*y  a  pas  de  dulcite  régénérée. 

L'ammoniaque  en  solution  alcoolique  transforme  la  dulcite  di- 
chlorhydrique  en  chlorhydrate  d'ammonium  et  en  un  chlorhydrate 
d'une  base  oxygénée,  la  dulcitammine.  Il  y  a  en  même  temps  fixa- 
tion de  deux  équivalents  d'eau. 

La  dulcite  dichlorhydrique  se  dissout  dans  deux  fois  et  demie  son 
poids  d'acide  nitrique  fumant;  par  Vaddition  d'acide  sulfurique 
concentré,  il  se  forme  tm  composé  nitré  correspondant  à  un  éther 
de  la  dulcite  : 

C"H*(H«0*)\HC1)*  -h  4A2H0»  —  4H*0*  =  C"H*(AzHO«)*(HCl)*. 

On  jette  le  produit  de  la  réaction  dans  un  excès  d'eau  froide  ;  il 
se  sépare  à  l'état  solide;  puis  on  le  fait  cristalliser  en  le  dissolvant 
dans  l'alcool  chaud.  La  dulcite  chloronitrique  est  plus  stable  que 
la  dulcite  dichlorhydrique  ;  chauffée,  elle  fuse  en  laissant  un  résidu 
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de  charbon  volumineux.  Ce  composa  détone  faiblemeiit  pn  Ti 
d^un  choc  violent. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  vivement  à  50*  la  didcite 
dichlorhydrique.  Il  est  bon  de  modérer  la  réaction  en  ajoutant  de 
Toxychlorure  de  phosphore  et  du  chloroforme  en  quantité  suffisante 
pour  dissoudre  le  tout.  Il  se  dégage  de  Tacide  chlorhydrique,  et  fl 
reste  dissous  dans  le  chloroforme  un  composé  ne  renfermant  pas  de 
phosphore  et  qui  parait  être  une  dulcitane  trichlorhydrique. 

2.  Dulcitane  monochlorhydrique  :  C'*H'{H«0')*(HCI).  —  On 
prépare  ce  composé  en  dissolvant  dans  Peau  bouillante  la  duldte 
dichlorhydrique.  Il  se  sépare  de  Tacide  chlorhydrique  : 

C«*H«(HW)*(HC1)«— HCl  =  C"H«(H»0*)*(HG1). 

On  en  obtient  également  en  évaporant  les  eaux  mères  acides  de 
la  préparation  dcladulcite  dichlorhydrique.  Le  produit,  évaporé  çq 
consistance  d  un  sirop  épais,  se  concrète  au  bout  de  plusieurs  jours 
sous  forme  de  cristaux.  On  exprime  ces  cristaux  et  on  les  traite  par 
Téther,  qui  dissout  la  dulcitane  chlorhydrique  et  laisse  la  dnkite 
dichlorhydrique  et  des  traces  de  dulcitane.  La  solution  éthéiée, 
évaporée,  cristallise  au  bout  de  plusieurs  jours  et  fournit  de  la  dql- 
citane  chlorhydrique  pure  et  incolore. 

Ce  composé  est  cristallisé  en  longues  aiguilles  groupéM  OQVctQ- 
triquement.  Il  fond  h  98^,  en  un  liquide  qui  ne  se  solidifie  qqe 
longtemps  après.  Chauilc  davantage,  ce  composé  se  détruit  en  ee 
charbûnnant.  . 

La  dulcitane  chlorhydrique  est  très-soluble  dans  Talcool,  Téther 
et  Tcau  ;  Téther  no  T enlève  que  très-imparfaitement  aux  solutions 
aqueuses.  La  dulcitane  chlorhydrique  en  solution  n'a  pas  de  pou- 
voir rotatoire  bien  appréciable. 

L*eau  à  100*  et  les  solutions  des  alcalis  fixes  transforment  la 
dulcitane  chlorhydrique  en  acide  et  en  dulcitane  : 

C«*H\H*0«)\'HC1)  +  H«0*  —  HCl  =  C"H*(H"0*)». 

L'acide  chlorhydrique  en  solution  saturée,  chauffé  à  100*  «a 
présence  de  dulcitane  chlorhydrique,  la  transforme  en  dulcite  dir 
chlorhydrique. 

L'acide  bromhydrique  en  solution  saturée  fournit  dans  les  mêmes 
conditions  de  la  dulcite  chlorhydrobromhydrique  : 

C«*H*(H*0V(HC1)  +  HBr=  C"H«(H*OV(HCl)(HBr). 

G»  eovpoaé  possMe  d'^illeum  toutes  les  propriétés  du  U  dnMlti 
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diiUifl^ydiique  et  foundt  également  un  dérivé  nitré,  correspondant 

C»H*(AzHO«)*(BCl)(HBr). 

LWiBoniaque  en  solution  alcoolique  change  la  dulcitane  chlor- 
hydriqne  en  chlorhydrate  de  dulcitammine,  soluble  dans  Talcool 

L*acide  nitrosulfurique  transforme  la  dulcitane  chlorhydrique  en 
nn  dérivé  nitré  incristallisable,  soluble  dans  Téther. 

Z'Dulcite  dibromhydnque  :  G**H*(H»0')*(HBr)*.  —  On  obtient  ce 
composé  en  chauffant  à  100*  pendant  quatre  heures  la  dulcite  avec 
de  Tacide  bromhydricpie  en  solution  d'une  densité  égale  à  1,7. 

Ce  composé  est  cristallisé.  Ses  propriétés  sont  comparables  à 
celles  du  dérivé  chlorhydrique.  Traité  par  Peau  bouillante,  il  donne 
de  la  dulcitane  bromhydrique  : 

C»«H«(H«0«/(HBr)«  —  HBr=  C**H«(H*0*)\'HBr). 

L'ammoniaque  fournit  avec  la  dulcite  dibromhydrîque  du  brom- 
hydrate  de  dulcitammine  et  du  bromhydrate  d'ammoniaque. 

LVide  nitrosulfurique  la  transforme  également  en  dulcite  bro- 
monilrique,  Q"II^(AzHO«)*(HBr)S  cristallisant  dans  l'alcool. 

4*  DulcUam  bromhydrique  :  C"H*(H'0*)*(HBr).  -—  Nous  avonQ 
indiqiié  le  mode  de  préparation  de  ce  composé.  Sa  purification  exige 
les  mêmes  manipulations  que  la  purification  de  la  dulcitaqe  chlor- 
hydrique. Ses  propriétés  sont  également  presque  identiques. 

L'eau  et  les  alcalis  la  décomposent  en  dulcitape  et  acide  brom- 
hydrique. 

L'acide  bromhydrique  en  solution  la  transforme  en  dulcite  di- 
bromhydrique.  L*acide  chlorhydrique,  dans  des  conditions  analo- 
gues, la  transforme  en  dulcite  dichlorhydrique. 

L'acide  nitrosulfurique  fournit  avec  la  dulcitane  bromhydrique 
un  dérivé  nitré  incristallisable,  soluble  dans  Téther. 

5»  Dulcitane  tétrabromhydriqus  :  G^'^H'CH'O*)  (HBr)*.  —  Quand 
on  chauffe  à  100*  de  la  dulcite  avec  de  Tacide  bromhydrique  en  solu- 
tion d'une  densité  égale  à  1,85  pendant  vingt-quatre  heures,  il  se 
forme  un  produit  liquide  insoluble  dans  Teau,  trèa*soluble  dans  le 
chloroforme,  Téther  et  l'alcool,  et  dont  la  composition  répond  à  la 
formule  indiquée.  Ce  composé  est  incristallisable;  k  100*  il  émet 
déjà  des  vapeurs  qui  irritent  les  muqueuses.  Ge  composé  ne  peut 
plus  régénérer  de  dulcite  ni  de  dulcitane  par  les  procédés  employés 
précédemment. 
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Ainsi  (ju'on  le  voit,  la  dulcite  fonne  avec  les  hydraeides  dmn  ii> 
ries  de  composés  correspondant  à  la  dulcite  et  à  son  anhydride,  k 
dulcitane.  Ces  différents  composés  ont  entre  eux,  terme  à  tanm, 
des  relations  de  composition  comparables  à  celles  <pii  enstenteotn 
la  dichlorhydrine,  par  exemple,  et  Tépichlorhydrine.  CSes  relstiom, 
vérifiées  d'ailleurs  par  les  propriétés  des  différents  composés  qin 
nous  venons  d*étudier,  établissent  un  lien  étroit  entre  la  dnlcàs, 
alcool  hexatomicjue,  et  la  glycérine,  alcool  triatomique,  qui  peot 
servir  de  type  pour  tous  les  alcools  polyatomiques. 

L'acide  iodhydrique  ne  fournit  pas  d'éthers.  Avec  la  dulcite,  il  n 
produit  à  100*  une  foule  de  composés  de  réduction,  parmi  lesqueb 
le  plus  important  est  Tiodure  d'isohexyle,  G*'H"I,  déjà  obtenu  pir 
MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn. 

A  S70*,  l'acide  iodhydrique  en  solution  concentrée  fournit  un  cu^ 
bure  d'hydrogène,  G^*H^*,  bouillant  à  58^  Thydrure  de  dipropylène. 

•«F  mmm  eoablMatsoM  ée  blosydie  de  ehroae  et  ém  Alehroaule 
pot«88l4«e,  «lehronate  kmUehr«Bil4«e,  [(CrO*)>(CrO>)*K*0]HH)  (*)i 

par  M.  D.  TOM MA«I. 

On  prépare  ce  composé  en  faisant  passer  un  courant  de  bioxyds 
d'azote  dans  un  mélange  formé  de  2  parties  d'acide  azotique  fomant 
et  de  1  partie  de  dichromate  potassique  préalablement  séché  et 
pulvérisé. 

L'opération  se  fait  dans  une  capsule  en  porcelaine  chauffée  in 
bain-marie  à  une  température  d'environ  70*.  Après  une  heure,  on 
arrête  le  courant  de  bioxyde  d*azote,  on  remplace  le  bain-marie  par 
un  bain  de  sable,  et  l'on  chauffe  la  capsule  jusqu'à  ce  que  la  ma- 
tière soit  complètement  sèche  et  qu'elle  ne  dégage  plus  de  vapeon 
rutilantes.  On  traite  le  produit  de  la  réaction  par  l'eau  bouillantet 
qui  enlève  un  composé  jaune  qui  n*a  pas  encore  été  étudié,  et  laisse 
à  l'état  insoluble  une  poudre  brune ,  qui  n'est  autre  chose  que  le 
dichromate  kalichromique.  Cette  poudre  est  recueillie  sur  un  filtre, 
où  elle  est  lavée  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  chaude,  et  finale- 
ment séchée  à  l'étuve  à  150*.  Le  produit  ainsi  préparé  renferme  une 
petite  quantité  du  composé  jaune,  qu'on  peut  lui  enlever  complè- 
tement en  le  broyant  pendant  un  certain  temps  dans  un  mortier 
avec  de  l'eau  bouillante. 

La  formation  du  dichromate  kaUchromique  peut   s'expliquer 

0)  0=16. 
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en  nii^KMaitt  que,  pur  Faction  simultanée  de  l'acide  azotique  et 
da  Inoxyde-  d*azote|  le  dichromate  potassique  serait  traiisformé  en 
pntie  en  azotate  chromique,  qui,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  se- 
rait décomposé  en  bioxyde  de  chrome  et  bioxyde  d*azote,  et  que, 
fiaalementy  le  bioxyde  de  chrome  se  trouvant  en  présence  d*une 
certaine  quantité  de  dichromate  potassique  s'unirait  à  celui-ci  pour 
donner  nûssance  au  dichromate  kalichromique. 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe  d'un 
bran  violacé ,  douce  au  toucher,  sans  saveur  ni  odeur.  Sa  densité 
à  14*  est  égale  à  2,28  environ.  Ce  corps  est  complètement  insoluble 
dans  l'eau,  l'alcool,  l'acide  acétique,  etc.  Chauffé  au-dessus  de  300*, 
fl  fond  et  se  décompose  en  sesquioxyde  chromique,  oxygène,  chro- 
mate  potassique  et  eau.  La  réaction  a  lieu  de  la  manière  sui- 
?ante  : 

[(CrO*)»(CrO»;«K*0]H«0=  (CrH)»)*  +  [(CrO*)K*0]  +H*0  +  0». 

L'acide  azotique  est  presque  sans  action  sur  ce  composé,  à  la 
température  ordinaire  ;  sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  en  dissout 
nne  certaine  quantité  en  le  transformant  en  acide  chromique. 
L'acide  sulfurique  ne  Fattaque  pas  à  froid;  à  chaud,  il  le  dissout 
aisément  en  prenant  une  teinte  verte  ;  cette  solution,  neutralisée  par 
Tammoniaque,  donne  du  chromate  neutre  d'ammonium* 

L'acide  sulfureux  en  solution  aqueuse  le  dissout  en  faible  quan- 
tité. L*acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  le  dissout  avec 
dégagement  de  chlore.  Le  dichromate  kalichromique  mêlé  à  du 
chlorate  potassique  ne  détone  pas  par  le  choc. 

Chauffé  sur  une  Jame  de  platine ,  ce  mélange  produit  une  vive 

déflagration. 
L'analyse  de  ce  composé  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Xxpérltiiot.         Théoite. 

Chrome 40,0  40,3 

Potasse 16,5  16,6 

Eau 3,4  3,a 

Oxygène 34,2  33,9 

100,1 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  suivante  : 

[(CrO«)»(CrO*)*K*0]H*0      ou      [(Cr^»(CrO»)*)(CrO»)K*0]H«0. 

Dans  une  prochaine  séance ,  j'aurai  l'honneur  de  présenter  à  la 
Société  chimique  le  résultat  de  mes  recherches  relatives  à  l'action 
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dtt  bkiiyëe  d*iBéto  8«^  bé  nfaitmift  nitrqiieB  iB  ^Melgmi  efar^n- 
mates,  et  ea  p^rtiealier  de  Max  de  sodiom  et  d'aauÉoriom. 

Ces   recherches   ont   été   fiâtes   ta  labormtmm  de  ehùnie  de 
M.  Schûtzenberger,  à  la  Scnlioniie. 


âSÂLÏSI  des  MEMOIRES  DE  ttltlfi  PURI  ET  ÂPHiQUil 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE    ORGANIQUE. 

6ar  l'Action  de  i^oxyehloriira  de  carbone  ll^nlde  snr  qnèlfpMM 

iimldee,  par  M.  E.  SGHMUrr  (1). 

M.  Hallwachs  (2) ,  en  répétant  les  expériences  de  M.  Pœnsgen,  a^ait 
déjà  reconnu  que  la  cyanurée  n^est  que  de  l'ammélide  impure,  et 
que  l'acide  dicyanique  est  de  Tacide  cyanurique.  L'auteur  est  ar- 
rivé au  même  résultat  que  M.  Hallwachs. 

Action  du  phosgène  sur  Vurée. —  Lorsqu'on  fait  chauffer  à  100*  pen- 
dant deux  jours  de  Turée  avec  un  excès  de  phosgène  liquide  en  tube 
scellé)  il  se  forme  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  la  carbonyle-diurée. 
Celle-ci  est  une  poudre  cristalline  blanche  volumineuse  qui,  vue  au 
microscope,  constitue  un  amas  de  petites  aiguilles,  indistinctement 
dentelées;  elle  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble  dans 
Teau  bouillante,  presque  insoluble  dans  l'alcool  à  froid,  un  peu  soluble 
à  chaud;  elle  est  insoluble  dans  Téther,  le  chloroforme  et  le  sulfure 
de  carbone.  Chaulïée  sur  une  lame  de  platine,  elle  se  volatilise  en 
entier  eu  dégageant  de  l'aihmoniaque  et  des  vapeurs  d'acide  cya- 
uique.  Si  on  la  chaufle  lentement  dans  un  tube  à  essai,  elle  se  dé- 
compose on  ammoniaque  et  en  acide  cyanurique.  L'acide  sulfurique 
concentré  dissout  la  carbonyle-diurée  sans  la  décomposer;  si  on  ajoute 

,1)  Juuraal  fur  praklùche  Chemie^  nouv.  sér,,  t.  v,  p.  35.  —  1872,  n"  1 
et  l.  —  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  xvi,  p.  100. 
{1)  Bulletin  de  la  Socié^  dUmiquf^  douv.  sér.,  t.  ziv,  p.  220* 
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dft  Ywtai  wk  A  wx  neutralise  Taeid^,  die  se  pMcipite  eanft  altira- 
àrnrn;  ai  oli  (dlauSb  la  diaselutîoBi  de  Teau  eet  fixéé^  de  Taeide  ear- 
boftiqtla  se  dégage  et  il  se  forme  du  sulfate  d'ammoiiiaq[tte  : 

C»H«Aj5^» + 3H«0  =  3C0*+ 4AlH*. 

îia  càrl>onyie-diurée  se  dissout  aussi  dans  Tacide  chlorhydri^e 

tumant  et  dans  l'acide  azotique  concentré;  le  premier  de  ces  acides 

né  la  décompose  même  pas  par  une  ébullition  prolongée ,  tandis 

que  le  second  la  scinde  en  ammoniaque,  acide  carbonique  et  àzotè. 

X'acide  azoteux  agit  de  tnème,  à  chaud  : 

C»H«Az*0»  +  Ai*0» = BGO» + 2A«H»  +  Az«, 

Lès  alcalis  caustiques  et  carbonates  la  dissolvetit  suis  la  déôôtti- 
peser,  et  ne  la  changent  qu*à  l'ébullition  en  ammoniaque  et  eh 
icide  cyanurique.  Elle  ne  se  combine  ni  avec  les  acides,  ni  avec  les 
Ims,  !ii  attse  les  sels  ;  toutefois,  une  solution  étéudue  d'azotAté  de 
ïbercure  précipite  une  solution  bouillante  de  càlrbonyle-diurée;  il  Ée 
Jbrme  le  composé  G'H^Az^O'-f-^S^*  ^'^^^  ^^^  poudre  cristalline 
Manche  Tolumineuse,  insoluble  dans  l'eau  froide  ou  bouillante.  Les 
acides  dilués  la  dissolvent  à  chaud  en  lui  enlevant  de  Toiyde  de 
mercure,  de  sorte  que  pendant  le  refroidissement  de  la  solution,  il 
M  dépose  de  la  carbonyle-diurée. 

Action  du  phosgène  9ur  la  carbonyl^iurie.  —Lorsqu'on  chauffe  à 
150-160^  en  vase  elos,  pendant  douze  heures,  de  la  carbonyle-diu- 
rée avec  un  excès  de  phosgène,  il  se  forme  des  acides  chlorhydrique, 
ejfÉUUrique  et  dieyauique;  l'équation  suivante  rend  compte  de  la 
(shnation  du  dernier  de  ces  acides  : 

C»H«Az*0*  +  GOCl»  =  2G1H  +  2(G«H*Az*0«). 

Sans  doute  qu'à  150-160*  la  plus  grande  partie  de  l'acide  dicya- 
nique  se  transforme  en  acide  cyanurique;  il  n'a  pas  été  possible  de 
l^parer  ces  deux  acides. 

Action  du  phosgène  sur  le  &mrer— L'auteur  a  reconnu  le  procédé 
de  préparation  du  biuret  de  M.  Baeyer  (1)  comme  le  plus  avanta- 
geux. Le  biuret  chauffé  à  60*  pendant  douze  heures,  en  vase  clos, 
tiec  un  excès  de  phosgène,  se  transforme  en  ajûde  chlorhydrique 
et  en  carbonyleniùfiuret  : 

î(AzH*.CO.AtH.QO.AzH«)  +  COCl* 
s£  AlH*.CO.AzH.GO.  AiH.GO.AzH.GO.  AzH.CO.AbH*  +  âGlH. 

(i)  ànnêkn  4ê¥  Chtmiie  vinâ  Pfioflnaoiei  !•  czxa»  p.  3SK 
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Les  formules  d^eloppées  font  voir  qoA  le  carbonyb-diUuii 
peut  6tre  regardé  comme  formé  de  deux  molécules  de  Ûaret  ajui 
perdu  chacune  un  atome  d^hydrogène,  à  la  place  desqoela  i^Mt 

substitué  un  carbonyle. 

Cette  nouvelle  combinaison  est  une  poudre  cristalline  blindii, 
légère,  qui,  dissoute  dans  Teau  chaude,  se  dépose  pendant  le  nbA- 
dissement  sous  forme  de  grumeaux.  Au  moyen  d^on  fort  grosus- 
ment,  on  reconnaît  une  agglomération  rayonnée  et  dentelée.  EDe 
est  peu  soluble  dans  Peau  froide,  mais  plus  soluble  que  la  earibo- 
nyle-diurée;  le  même  rapport  existe  pour  la  solubilité  dansTia 
bouillante.  Elle  est  presque  entièrement  insoluble  dans  ralcool,ré- 
ther,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  mais  elle  se  diannt 
facilement  et  sans  décomposition  à  froid  dans  les  alcalis  et  1m 
acides  minéraux.  Chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle  fond  et  si 
volatilise  complètement,  en  dégageant  de  l'ammoniaque,  de  Taddi 
carbonique  et  des  vapeurs  d*acide  cyanique.  Lorsqu'on  chauffe  anee 
précaution  du  carbonyle-dibiuret  dans  un  petit  ballon,  il  fond,  dé- 
gage de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique,  et  il  reste  un  mé- 
lange d'urée,  d'acide  cyanurique  et  d'ammélide. 

L*acide  sulfurique  concentré  dissout  le  carbonyle-dibiuret  sibi 
s'y  combiner;  l'addition  d'eau  détermine  en  partie  le  dépôt  du  car- 
bonyle-dibiuret, qui  augmente,  lorsqu'on  neutralise  par  un  alcdi; 
si  on  chauffe,  il  y  a  décomposition  complète  en  acide  carboniqae  at 
ammoniaque. 

Lorsqu'on  dirige  du  gaz  acide  azoteux  à  travers  une  solutioi 
chaude  de  carbonyle-dibiuret  renfermant  ce  corps  en  suspensû», 
il  se  forme  de  l'acide  carbonique,  de  l'azotate  d'urée  mélangé  d*im 
peu  d'acide  cyanurique  et  de  l'azotate  d'ammoniaque  : 

C»H»Az«0»  +  3H«0 = 2{CE*Az*0)  +  2AzH»  +  3C0*. 

Par  une  action  prolongée,  on  obtient  de  l'ammoniaque,  de  Fadda 
carbonique,  de  Tazote  et  de  Peau: 

2(GH*A2*0)  +  2A«0*  =  2C0*+  8Az  +  4H*0. 

L'acide  azotique  •fumant  ou  concentré  et  bouillant  exerce  la  mfime 
décomposition.  Le  carbonyle-dibiuret,  bouilli  pendant  quelque  temps 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  se  décompose  en  acides  carbonique  et 
cyanurique  et  en  ammoniaque.  Cette  décomposition  est  plus  prompte 
lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  acide  chlorhydrique  dans  une  solution 
bouillante  de  carbonyle-dibiuret.  Une  lessive  froide  de   potasse 
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étendue  dissout  le  carbonyle-dibiuret  sans  le  décomposer;  à  chaud 
il  se  dégage  de  l'ammoiiiaque  et  il  reste  en  solution  du  carbonate 
et  du  cyanurate  de  potassium. 

Lorsqu*on  fait  bouillir  le  carbonyle-dibiuret  avec  de  Teau  de  ba- 
ryte, jusqu^à  ce  qu*il  ne  se  dégage  plus  d^ammoniaque,  il  se  forme 
du  carbonate  et  du  cyanurate  de  baryum  et  de  Tur^  : 

(?H«AzH)*+HH)  =  C»H»Az»0»  +  CH*A2*0+ A£H»+ C0«. 

n  se  produit  une  combinaison  de  carbonyle-dibiuret  et  d*oxyde 
de  mercure,  G^H'Âz'0^  +  3HgO,  lorsqu'on  mélange  des  solutions 
étendues  chaudes  de  carbonyle-dibiuret  et  d'azotate  de  mercure. 
Cest  un  précipité  blanc  volumineux,  complètement  insoluble  dans 
Teau  froide  ou  chaude;  les  acides  minéraux  le  dissolvent  facile- 
ment, en  s'emparant  de  Toxyde  de  mercure  ;  les  produits  de  décom- 
position sont  analogues  à  ceux  du  carbonyle-dibiuret. 

Àetion  du  phosgène  sur  le  carbonyle-dibiuret,  —  Chauffé  à  140- 
150^  en  vase  clos  pendant  deux  jours  avec  du  phosgène  liquide,  il 
se  décompose  en  acides  chlorhydrique  et  cyanurique  : 

C»H»A2«0» + COCl»  =  2(C»H»A£»0»)  +  2CIH. 

Action  du  phosgène  sur  Voxamide.  —  En  faisant  agir  le  phosgène 
sur  Toxamide  dans  des  conditions  analogues  à  celles  qui  sont  dé- 
crites  plus  haut,  on  n'obtient  de  réaction  qu'à  170-175^  et  il  se 
produit  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  la 
carboiiyle-diurée  : 

2(G»H*A2«0«)  +  COCl*  =  2C0  +  CIH + C»H«A2*0». 

Action  du  phosgène  sur  la  benzamide,  —  Il  se  forme  les  produits 
qui  ont  déjà  été  signalés.  La  carbonyle-dibenzamide  constitue  de 
fines  aiguilles  soyeuses  enchevêtrées,  très-peu  solubles  dans  l'eau, 
plus  solubles  dans  l'alcool,  principalement  dans  l'alcool  bouillant. 
Si  on  la  chauffe,  elle  fond  et  se  sublime  sans  décomposition;  elle 
brûle  avec  une  flamme  éclairante,  et  fuligineuse.  Les  acides  miné- 
raux concentrés  la  dissolvent  à  froid  sans  la  décomposer;  à  chaud 
il  y  a  formation  d'ammoniaque  et  d'acide  benzoïque.  Une  lessive 
de  potasse  étendue  n'agit  pas  à  froid  ;  c'est  seulement  à  l'ébullition 
prolongée,  qu'il  se  forme  de  l'acide  carbonique  et  de  la  benzamide. 

Action  du  phosgène  sur  Vacétamide.  —  Chauffée  à  50^  pendant  une 
heure  avec  du  phosgène,  l'acétamide  se  décompose  selon  les  équa* 
tiens  qui  suivent  : 

3(C«H*0AzH«)  +  C0C1*=C«H»0C1  -f  C»H»Az-f  CO*-f  AzH*CI, 
8(C*H»0AxH«)+  C0C1*= 2C1H + C*H»OAiH.CO.C*H»OA«. 
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Ck  Èàéihri  M  ces  tBrihuleg  rbt)rë8ent6  la  cAtbohylM^ftétiiiiiîSft; 
ell^  côhstitiie  des  ki^uill'es  'cristallines  inaltérables  à  Tair,  (Jui,  yom 
au  microscope,  apparaissent  sous  la  forhië  té  pUsiiièÂ  rlioàa>iquM. 
L'eau  et  Talcool  la  dissôlyént  peu  %.  froid,  dàvàntai^e  &  chaud. 

Lorsqu'on  chauffe  la  carbonyle-diacëtamidé,  elle  JTond  et  ,88  sii- 
blime  sans  se  décoihposèr.  Lorsqu'on  l'enflamine,  elle  brillé  àvèË 
une  flamme  éclairante  fuligineuse.  Les  alcalis  et  les  acideé  concen- 
trés la  décomposent  à  chaud  en  produits  analogues  à  ceux  que  fott> 
nit  la  carbonyle-dibenzamide  dans  les  mêmes  circonstances. 


Mu  là  formattM  an  chlonl,  par  MM.  A.  IsIrtJJÉVt 

et  «.  TOCIV  (1). 

M.  Wurtz  a  démontré  que^  dans  des  conditions  convenables,  le 
chlore  et  l'aldéhyde  donnent  du  clilorure  d'acétyle. 

La  facilité  avec  laquelle  l'aldéhyde  se  poly  merise  complique  la 
réaction ,  et  Ton  obtient  des  produits  de  condensation  parmi  les- 
quels MM.  Krœmer  et  Pinner  ont  signalé  le  chloral  crotonique. 
Dans  le  premier  cas,  ce  n'est  pas  le  groupe  méthyliquederaldéhyd« 
CH' — CHO  qui  est  attaqué,  mais  le  groupe  incomplet  GHD. 

Les  auteurs  ont  pensé  qu'en  saturant  ce  dernier  par  la  fixation 
d*autres  éléments,  il  échapperait  à  la  réaction.  Cette  condition  est 
remplie  dans  le  corps  que  MM.  Wurtz  et  Frapolli  ont  obtenu  par 
Faction  de  Tacide  chlorhydrique  sec  sur  un  mélange  d'cddéhydê  et 
d'alcool  absolu,  et  qui  renferme 

En  effet,  en  soumettant  ce  corps  à  l'action  du  chlore,  en  présence 
d*un  peu  d'iode,  on  obtient  le  composé  tétrachloré 


CCl»-CH  I 


OC»H» 
Cl, 


facile  à  transformer  en  chloral. 

Lé  composé  tétrachloré  a  été  puriGé  en  le  faisant  digérer  a?ec 
PGI*.  C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  183-188*;  densité  l 
0*=:1^426.  Il  est  identique  avec  l'éther  tétrachloré  décrit  par  Bla- 
laguti,  et  qui  se  forme  aussi  par  Faction  de  PCl^  sur  Falcoolate  de 
chloral  (L.  Henry). 

(1)  Cùli^ifsk  reMik,  t:  tiil^;  p.  777.  -  18  tôârs  1^. 
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GHi&flS  avft  H^  hiil,  iiil  Tisè  clos;  l  léô*,  U  fôiMit  U  c^ond  : 
CCl'-CH  I  ^g^*  +H^=HGl+G*H*.OH+CX:l«.COtt: 

bn  a  aixisi  obtenu  environ  10  gr.  de  chloral  pur  avec  20  gr.  de 
produit  tébaciîloré. 
A  iôd*,  r  alcool  transforme  ce  dernier  en  acétal  trichloré  : 

CC1»-CT  I  ^^^  +  C«H».OH =Ha + CC1».CH  |  ^^î 

L'acide  chlorhydriqpie  réagissant  sur  un  excès  d^alcool,  il  se 
forme  en  outre  du  chlorure  d'éthyle. 

Distillé  avec  de  lacide  suUurique,  Téther  tétrachloré  a  donné  du 
chlorure  d'éthyle  et  du  chloral. 

En  résumé,  le  chloral  s*est  formé  par  la  réaction  de  Paldéhyde, 
de  l'alcool,  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlore. 

Ce  sont  là  précisément  les  produits  en  présence  dans  la  prépara- 
tion du  chloral.  M.  Stas  a  en  effet  constaté  la  présence  de  Taldéhyde 
parmi  les  produits  de  l'action  du  chlore  sur  Palcool  faible.  Il  ne 
peut  s'en  former  beaucoup  dans  la  jpréparàtibn  du  chloral,  ofi  il  se 
trtnsforme  en  éther  monochloré,  et  celui-ci  en  éther  tétrachloré.  Ge 
dernier  enfin  se  transforme  en  chloral  par  l'action  de  Teau,  existant 
dms  l'alcool  et  parmi  les  produits  de  la  réaction,  et  en  acétal  tri- 
chloré  par  Faction. de  l'alcool;  la  présence  de  Tacétal  trichloré  à  été 
constatée  par  M.  Lieben  parmi  les  produits  de  l'action  du  chloré 
SOT  TalcooL 

On  arriverait  plus  simplement  au  mèine  résultat  si  Ton  pouvait 
provoquer  la  formation  d'un  corps 

(alcool  monochloré  ou  chlorhydrine  éiliylidénique).  Celui-ci,  soumis 
à  Taction  du  chlore,  serait  attaqué  de  préférence  dans  son  groupe 
ffléthyle.  L'expérience  est  venue  confirmer  cette  prévision. 

On  mélange,  dans  le  rapport  dés  poids  moléculaires,  de  l'aldéhyde 
pare  et  de  Teau  à  0^,  puis  on  refroidit  à  — 10%  et  l'on  ajoute  au 
mélange,  avec  précii^tiony  son  poids  d'acide  chlorhydrique  moyen- 
nement concentre  et  re&oidi  à  — 10*,  et  l'on  y  dingé  immédiate- 
ment un  courant  lié  chlore.  Après  quelques  heures,. on  chauffe 
légèrement  en  contiiiuani;  le  courant  de  chlore.  CJuand  la  tempéra- 
tnHi  â  àttetilt  100%  U  distille  un  liquidé  épais,  visqueux,  entraîné 
par  l'excàs  de  chlore. 
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Ce  liquide  épais  est  un  hydrate  d'aldthyde  diehliirée,  mflangé 
dliydrate  de  diloral;  il  distille  presque  entièrement  au-dessous 
de  105*.  Distillé  avec  de  Tacide  snUurique,  il  donne  un  mélange, 
passant  entre  85  et  98*|  d'aldéhyde  dichlorée  et  de  cUoral,  qui 
n'ont  pu  être  séparés  par  distillation  fractionnée.  Toutefois,  ce  qui 
passe  au-dessous  de  90*  est  plus  riche  en  aldéhyde  dichlorée,  et 
donne  avec  l'eau  un  hydrate  sirupeux. 

Lorsqu'on  traite  par  la  potasse  ce  mélange  d'aldéhyde  dichlorée 
et  de  chloral,  ce  dernier  se  dédouble  en  acide  formique  et  chloro- 
forme I  tandis  que  Taldéhyde  dichlorée  éprouve  un  autre  mode  de 
décomposition  :  il  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  un  acide 
complexe,  soluble  dans  l'eau,  précipitable  par  le  sous-«cétate  de 
plomb,  et  qui  n'a  pas  encore  été  étudié. 

Si  on  laisse  s'édiaufferle  mélange  d'aldéhyde  et  d'acide  chlorhy- 
drique,  ou  si  ce  dernier  est  en  trop  grand  excès ,  il  y  a  coloration 
brune  et  transformation  d'une  partie  de  l'aldéhyde.  Par  l'actiofe  du 
chlore  on  obtient  alors,  outre  le  composé  visqueux,  des  cristaux  qui 
constituent  Thydrate  crotoniqne  décrit  par  liÔI.  Knemer  et  Pinner. 
Cet  hydrate  fond  à  75*.  Le  mélange  visqueux  lui-même  renferme 
du  chloral  crotonique,  qu'on  peut  isoler  en  chauffant  avec  de  l'acide 
Bulfurique  les  portions  distillant  entre  150  et  180*. 

Dans  ces  dernières  expériences,  il  se  forme  toujours  des  produits 
insolubles ,  se  déposant  d'abord  sous  forme  de  liquides  oléagineux 
et  restant  finalement  dans  la  liqueur  acide  à  l'état  d'une  masse 
visqueuse  jaune. 

L'action  du  chlore  sur  Taldéhyde  donnant  de  l'acide  chlorhydri- 
que,  on  peut  se  demander  s'il  ne  suffirait  pas  de  traiter  par  le 
chlore  un  mélange  d*eau  et  d'aldéhyde.  Lorsqu'on  fait  ce  mélange, 
il  y  a  élévation  de  température,  par  suite  sans  doute  d'une  com- 
binaison. Ce  mélange  pourrait  renfermer  Thydrate  instable 
OIP-CH^OH)',  isomérique  avec  le  glycol,  lequel  se  forme,  comme 
on  sait,  par  Tunion  directe  de  l'eau  et  de  l'oxyde  d'éthylène. 

Ou  a  mélangé  50  gr.  d'aldéhyde  et  20  gr.  d'eau  à  0°  ;  la  tempé- 
rature s'est  élevée  à  19*, 5;  l'addition  subséquente  de  80  gr.  d'eau 
d  16^  a  fait  monter  le  thermomètre  à  32*.  On  a  encore  ajouté  50  gr. 
doau ,  on  a  refroidi  à  — 10*  et  fait  passer  un  courant  de  chlore 
i^u  on  a  ensuite  continué  pendant  deux  jours  au  bain-marie. 

Ou  a  obtenu  dans  le  récipient  40  gr.  de  l'hydrate  visqueux  men- 
lioaué  plus  haut,  et  d'où  l'on  a  retiré  un  mélange  d'aldéhyde  di- 
chl«>r^e  et  de  chloral. 
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Le  liquide  acide  lui-même  renfermait  une  portion  des  produits 
dilorés  formés,  mais  pas  de  produits  résineux.  Outre  l'aldéhyde  di- 
ehlorée  et  le  chloral,  il  a  fourni  entre  110  et  150*  un  liquide  adde 
qui  s'est  rempli  de  cristaux  du  jour  au  lendemain.  Ce  corps  cris- 
tallisait dans  Teau  bouillante  en  belles  lames  allongées ,  fusibles 
à  80*.  Sa  composition  parait  répondre  à  la  formule 

C*H«CM*=(G*H*CI*0,  HH))? 

Les  conditions  dans  lesquelles  le  chloral  s*est  formé  dans  cette 
expérience  sont  à  peu  près  celles  dans  lesquelles  s'est  placé 
M.  Pinner  (1).  Seulement  ce  chimiste  saturait  par  du  marbre 
Tacide  chlorhydrique  produit  par  la  réaction.  Les  expériences 
ci-dessus  démontrent  que  la  présence  de  cet  acide  n'est  pas  nui- 
sible, et  qu'elle  paraît  plutôt  exercer  une  influence  favorable.  Du 
reste,  l'expédient  imaginé  par  M.  Pinner,  s'il  empêche  l'acide 
chlorhydrique  de  s'accumuler,  ne  l'exclut  pas  de  la  liqueur  qui  ne 
peut  attaquer  le  marbre  que  si  elle  est  acide.  Or,  d'après  les  expé- 
riences de  M.  Kekulé ,  il  suffit  d'une  trace  d'acide  chlorhydrique 
pour  provoquer  la  formation  de  paraldéhyde. 

•  Acil«M  ém  %«el4«e0  élérlvés  amlélés  ««r  le  eUoral» 

par  M.  O.  WVAMAJLCBi  (2). 

AcUon  de  Caniline  sur  le  chloral.  —  Il  est  bon  d'ajouter  do 
Palcool  au  produit  immédiat  de  la  réaction  (3)  ;  on  obtient  alors  do 
beaux  cristaux  par  le  refroidissement.  Le  nouveau  corps  cristallise 
en  mamelons  asbestiformes  ou,  dans  l'alcool  éthéré,  en  beaux  pris- 
mes jaunâtres.  C'est  de  \h  tricliloréttiylidènc  diphénylamine^  formée 
d'après  l'équation 

CCl».C0H  +  2C«H»AzH»=CGl».CH  |  ^h.C*H»  +  ^*^- 

Elle  fond  à  100-101*  en  commençant  à  se  décomposer;  la  décom- 
position s'achève  vers  150*.  £lle  est  in8oluble  dans  l'eau,  qui  la 
décompose  à  l'ébullition ,  ainsi  que  l'alcool,  en  produisant  l'odeur 
pénétrante  du  cyanure  de  phényle.  Ce  n'est  pas  une  base  comme  le 
croyait  l'auteur  :  les  acides  la  décomposent  en  produisant  de  l'ani- 
line. 

(1)  EmUêHh  de  la  Société  ehimiqw,  t.  xv,  p.  317. 

(2)  Dêutsche  ehêmiuhe  tiêtelUehaft,  t.  v,  p.  251.  —  1ST2»  n*  6. 

(3)  Btdktén  de  ie  Soàéié  chimique,  U  m,  p,  311. 


4q6  ^W^  ai\a4NIQP£- 

]ii*acide  çhlprhydriç^^e  aeç  décompose  sa  8o)utioij  dap^s.  la  tontine 
en  produiBant  du  cbiorhjdrale  d'anUine  et  une  tiuile  dense  et  lim- 
pide qui  n*a  pas  encore  pu  être  étudiée.  Les  alcalis  la  décomposant 
lentement,  (^ns  production  sensible  de  chloroforme,  lia  potasse 
alicoolique  produit  Todeur  dos  isonitriles  ;  cette  action  est  sans  donte 
précédée  d  un  dédoublement  en  çhlpral  eit  aniline. 

Action  de  la  toluidine,  —  Le  produit  d(e  la  réaction  cristallise 
dans  réther  en  beaux  prismes  transparents.  Il  fond  à  114-115^  et 
se  décompose  par  la  distillation.  Cette  décomposition  commence 
déjà  vers  100^.  Son  analyse,  quoique  ayant  donné  un  peu  trop  de 
carbone,  a  conduit  à  la  formule 


ça»CH  I 


AeH.C»H*CH» 
Ai:H.C«H*CH», 


qui  est  cel^e  de  la  (rfeiiIoré(Ay2û2èneK^t7o{uy2amtfie.  S^  l'on  ajoute  de 
ralcool  au  produit  immédiat  de  la  réaction,  on  trouve  à^BSis  ]es 
eaux  mères  alcooliques  un  produit  qui  cristallise  en  grandes  tables 
transparentes,  ayant  pour  composi^on  : 

et  pouvant  être  envisagées  comme  de  la  trichloréthyHdène^xéthyl" 
toluy lamine.  On  l'obtiendra  peut-être  aussi  par  Taction  de  la  tolui- 
dine sur  le  trichloracétal.  C'est  un  composé  insoluble  dans  Teau, 
très-soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther  et  cristallisant  avec  une 
extrême  facilité  en  cristaux  durs  et  volumineux.  U  fond  à  76-77 •  et 
éprouve  facilement  la  surfusion.  U  est  plus  stable  que  les  composes 
précédents.  L'eau  bouillante  Taltère.  Les  alcalis  ne  l'attaquent  guère, 
mais  les  acides  le  dédoublent  en  produisant  un  sel  de  toluidine. 

L'alcool  bouillant  paraît  transformer  la  trichloréthylidène-dito- 
luy lamine  en  ce  dérivé  oxéthylé,  et  l'on  obtiendra  sans  doute  ainsi 
les  dérivés  correspondant  aux  alcools  homologues. 

Chloralacctamide:  GGPGOH.GH^COAzH^  —  Elle  se  forme,  avec 
dégagement  de  chaleur,  par  Taction  de  Tacétamide  sur  le  chloral 
ou  sur  l'hydrate  de  chloral  fondu.  Elle  cristallise  facilement  dans 
l'alcool  étheré.  Ses  cristaux  fondent  à  156-157®.  Elle  se  dédouble 
par  la  distillation.  Les  alcalis  en  séparent  du  chloroforme.  Les 
acides  étendus  la  décomposent  également.  ' 

La  chloral-henzamide  est  plus  stable  vis-à-vis  des  acides  et  fond 
à  150-151\ 

Transformation  du  chlpral  en  acide  trichloracéii^fue,  — -  Le  chloral 


dissout  Tacide  nitreux;  si  l'on  chauffe  à  100°  cette  solution  saturée, 
tout  VacUlé  iiilrêux  est 'réduit,  et  le  ix^duit  de  k  réaetion  se  sdidt&e 


trichlonicétigae. 

Lorsqu'on  ajoute  du  cyanure  de  potassium  à  une  solution  alcoo- 
lique de  çhloral  et  qu*on  fi^t  bouillir^  il  8*itiU)lU  une  yive  réaction. 
L'addition  d'eau  au  mélange  eu  sépare  d9Vix  produits.  L'un  cristal- 
Uf»  çn  aiguiUf»,  l>u(re  forme,  une  huile  dense  bouillant  de  1 50 
I  170*. 


Action  du  salfliydrmtc  d'ammonlaqne  avr  l'hydmtc  de  chloral, 

par  if.  S.  \¥AMj9  (1). 

D.e  rhydrf^ts  dç,  ^\loi^ ,  <^e  proY^p^nQe  çiçaériçainç; ,  (i^t  dissous 
dfiis  15  à  20  parties  d'eau,  additionné  d*s^^iPoniaque  çt  traité  p^r 
i^p  excès  de  s^If^re  ^moniq^e.  X^s  solution  se  colora  ça  rouée 
brun  et  il  se  déposa  un  abondant  précipité  jaune.  Celui-ci  foripe, 
apr^s  lavage  et  dessiccation,  nne  poudre  très-ténue,  jaui^e  pâle, 
s'^l^ctris^t  par  le  frottement  d^ps  i^n  çaqrtier.  Ce  corp^  est  inso- 
luble dans  les  acides  étendus ,  les  alcalis  et  les  sulfuçça  alcalins, 
pe^  qo^ui)^^  à^^ns  lalçool,  l'cther,  le  sulfurç  dç  çarbonç  çt  J'qssence 
^e  téfél^çn^hine.  (i'àlçço}  bouimn(  1q  décqi^pQse,  caïf  il  e^  Çep^çe 
du  sç^ufi^e.  fi'acicle  sulfuriqi^e  co.pçeutr^  le  disso,\i^  çt  rab^];idQ^e 
de  nouveau  par  l'addition  d'eau.  L'acide  azotique  concentré  l'oxyde 
rapidement,  en  donnapt  ^in^  prftçjuit  volatil,  yr\ia^^\  ^ivement  les 
yeux.  Il  donne  par  la  distil^t^p  une  huile  jaune  brunâtre  d'une 
odeur  désagréable,  et  il  reste  un  charbon  brillant  et  poreux. 

Ce  produit  paraît  être  identique  avec  le  sesquisulfure  de  carbone 
de  M.  0.  Lœw. 

En  optant  sur  un  autre  hydrate  de  chloral  chimiquement  pur, 
lauteur  a  obtenu  une  réaction  toute  différente. 

La  solution  devint  rouge,  puis  brune  et  épaisse,  et  laissa'déposer 
après  vingt-quatre  heures  une  substance  gélatineuse  brune.  Si  l'on 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  solution,  on  obtient  un  précipité 
floconneux  jaune  brun  mélangé  de  soufre.  Le  liquide  acide  filtré, 
doué  d'une  odeur  agréable ,  laisse  déposer  par  le  repos  un  corps 
orange. 

Le  premier  hydrate  était  évidemment  impur  ou  avait  subi  une 
altération. 

(1)  Chemical  Newt,  t.  xxv,  p.  37. 
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.   Sw  le  eklonure  de  aMvmuéiliyle,  par  ■•  IPMLJHHBS  (1). 

Ce  chlorure  se  dépose  en  abondance  par  l'additioa  d*ane  solation 
alcoolique  de  bichlonire  de  mercure  au  mercurediéthyle  : 

Hg(C«HO*+HgCl*s=  2Hg(G*H»)Cl. 

On  recueille  la  masse  cristalline  -sur  un  filtre,  on  la  lave  à  Teau 
chaude  et  on  la  distille  dans  le  vide. 

Le  chlorure  de  mercuréthyle  forme  des  lamelles  brillantes  blan- 
ches, peu  solubles  dans  l'eau,  dans  Téther  et  dans  Talcool  froid, 
très-solubles  dans  Talcool  bouillant.  Il  se  sublime  sans  fondre 
vers  40%  en  lamelles  minces.  Il  est  assez  stable  à  Tair  et  possède 
une  odeur  particulière,  qui  n'est  pas  désagréable.  Il  est  neutre. 

Le  chlorure  stanneux  et  l'iodure  de  potassium  sont  sans  action 
sur  le  chlorure  de  mercuréthyle;  il  en  est  de  même  des  acides. 
L^albumine,  que  ce  soit  celle  du  sérum  ou  celle  des  œufs,  n'est  pas 
coagulée. 

Celte  dernière  propriété  a  de  l'importance,  car  Tabsorption  du 
chlorure  de  mercuréthyle  en  est  rendue  plus  facile  que  celle  du  su- 
blimé corrosif. 

Le  chlorure  de  mercuréthyle  a  été  employé  avec  succès  à  Berlin 
contre  la  syphilis,  en  injections  sous-cutanées  (0<',5  à  l^'fO  de  chlo 
rure  pour  100  d'eau)  ou  en  pilules  (Ob',5-1*',0  par  100  pilules). 

Becherclies  •mr  les  dérivés  de  la  gljûèwimi&f 
par  M.  !..  HBIVBY  (2). 

Sur  les  combinaisons  du  glycide.  —  L'auteur  envisage  les  éthers 
du  glycide  décrits  par  M.  Reboul  comme  les  éthers  substitués  de 
ralcool  allylique  :  ainsi  le  dichlorhydrate  du  glycide,  ou  épidichlor- 
hydrine  de  M.  Berthelot,  (G'H^)G1',  n'est  autre  que  le  chlorure 
d'allylè  chloré  (G'H^Gl)Cl,  etc.  Cette  interprétation  est  conforme  à 
leur  mode  de  production  et  à  leurs  réactions.  Ce  sont,  comme  toutes 
les  combinaisons  allyliques,  des  composés  non  saturés,  s' unissant 
directement  aux  halogènes,  au  chlorure  d'iode  et  à  Facide  hypo- 
chloreux.  Ces  composés  produisent  des  doubles  décompositions  dans 
lesquelles  la  moitié  seulement  de  l'halogène  est  déplacée.  C'est  ainsi 

(1)  Virchov's  Archiv,  t.  uv,  n»*  1  et  2.  —  Neues  Jai^rbuch  fur  P^rmocir, 
t.  XXXVI,  p.  39. 

(2)  Deutsche  chemisehe  Geselitehaft,  t.  v,  p.  186.  —  1872,  o*  5. 
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que  ftateur  a  obtena  les  acétates  et  les  sulfocyanatei  de  chlaraUyle 
et  de  bromallyle  : 

(C«H^)C«H»0*,      (C»H«a)CSAi,  etc. 

Le  sulfoeyanate  de  ehlorallyle  présente  la  plus  grande  analogie 
avec  le  sulfoeyanate  d'allyle  :  c'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
pénétrante,  bouillant  vers  185*  en  se  décomposant;  sa  densité  à 
IS*  est  égale  à  1,27.  U  se  combine  à  l'ammoniaque  pour  donner  la 
ihirwrinnamine  chlorée  : 


C»H*C1-A«H  )  pQ 
Axfl» }  ^^» 


qui  est  cristallisable  et  fusible  à  90-91*. 

Le  sulfocyanaU  de  bromallyle^  (G*H^Br)GSAz,  bout  vers  200*,  et 
la  bromothiosinnamine  fond  à  110-111*. 

Véther  hromaUyUthyliqve,  (C!»H*Br)(C*H*)0,  a  été  obtenu  par 
Taction  des  alcalis  caustiques  solides  sur  Véthyloxybibromhydrinej 
((?H')Br*-((?H*0),  combinaison  de  l'étber  éthylallylique  avec  le 
brome.  La  réaction  commence  vers  150-160*,  et  le  rendement  est 
presque  théorique.  Cet  éther  brome  constitue  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  agréable,  de  1,26  de  densité  à  12*,  bouillant  à  130- 
135*.  La  potasse  alcoolique  le  transforme  en  ithtr  propargyliqtie  : 

(C»fl*Br)-C«H»0  4-  KHO = (C»H»)*'C«H*0 +KBr + BTO. 

L'auteur  regarde  cette  réaction  comme  la  plus  avantageuse  pour  la 
préparation  de  ce  dernier  composé.  (Voir  l'article  suivant.) 

L'éthyhxybicMorhydrine,  (C»H»)a*-C»H*0,  donne  de  même  l'é- 
ther  ehlorallyUthylique,  (Ci*H'Gl)(G'H')0,  bouillant  à  120*. 

L'auteur  représente  la  structure  de  ces  composés  par  les  formules  : 

CH*C1  CH«.C*H»0 

(C»H*C1)C1  =  CGI ,       (G»H*Br)  (C*H»0)  =  CBr 
CH«  CH«. 

M.  Oppenheim  a  fait  voir  que  le  propylène  chloré,  GH*-GG1-GH', 
se  transforme  en  acétone,  GH'-GO-GH',  par  l'action  de  l'acide  sul- 
furique  concentré;  si  le  dichlorhydrate  de  glycide  possède  la  même 
structure  que  le  propylène  chloré,  il  doit,  dans  les  mêmes  circon- 
stances, donner  la  monochloracétone:  c'est  ce  qui  a  lieu  en  effet. 

45*^  de  ce  dichlorhydrate  furent  agités  avec  250*'  d'acide  sulfu- 
rique  jusqu'à  dissolution  complète;  le  mélange,  qui  dégage  beau- 
coup d'acide  chlorhydrique  et  qui  se  colore  en  brun,  fut  distillé 


i 


liquide  huileux,  de  1,17  de  densité  et  bouillant  k  Ufti^Q!*  pe^f 
réaction  est  très-importante  au  point  de  vue  de  la  constitation  dei 
pthers  du  glycide. 

Pour  terminer,  Tauteur  pense  que  le  dibromhydnUi  d«  glycide, 
produit  par  Taction  de  la  potasse  sur  la  tribromhydrma,  est  idm> 
tique  avec  le  corps  que  M.  Tollens  a  obtenu  par  l'action  da  sodiiui 
sur  la  même  tribromhydrine  (tribromure  d*allyle).  Le  point  d*ébal- 
lition,  151-152%  indiqué  pour  ce  corps,  est  trop  élttvA  euiîm 
de  10». 

Préparai  ton  de  l'éther  propari^ll^vef 
par  M.  %..  ppvnv  (1). 

On  chauffe  au  bain  de  sable  100^  d*éther  allyifthyliqne  brome, 
avec  son  poid»  de  potasse  en  solution  alcoolique  aussi  'conceii|rie 
que  possible.  Après  nuit  heures  d^ébullition  aii  réfrigérant  asm* 
dant,  la  réaction  est  terminée.  L'éther  propargylique  forçié  M  «• 
pare  à  Tétat  d'une  huile  légère  par  Taddition  d*eau  au  mélange, 
son  rendement  avec  la  quantité  indiquée  est  de  45>'  de  produit  dir 
tiilé  et  séparé- par  Toau.  Les  produits  de  la  distillation  gui  ne  sju- 
ront  plus  non  par  1  eau  donnent  encore  un  peu  de  la  comhmaifon: 

2(C»H«Ag-C«îP0)  +  AçAzO* 

lorsqu'on  y  ajoute  de  Vazotato  d'argent. 

L'éthor  propargyli([uo  retient  énerpiquemcnt  de  l'eau  et  de  l'tl- 
cool,  nui  influent  noiablomnnt  sur  son  point  d'ébullition.  Celui'qoi 
est  privé  d'eau  par  du  Kpdium  bout  &  81-85*  (densité  de  vapeur 
=  2,88  au  lieu  (le  2^901;  cette  donnée  n'est  encore  qu'approxifaiai- 
tive.  La  densité  à  7*  est  égale  à  0,83.  Le  sodium  Pattaqne  a  h 
longue  et  donne  une  masse  blanche  probablement  :  (CPH*Na)(?H'0. 

L'auteur  espère  pouvoir  fixer  CO'  sur  ce  composé,  et  cite 
comme  réaction  analogue  la  production  d'acide  phénylpropiolique, 
C*H^-G'-CO-HO,  par  le  dérivé  sodique  de  Tacéténylbenzine, 
G«H^-G»Na. 

L'auteur  termine  en  insistant  sur  l'importance  de  Tétude  de  Té- 
ther  propargylique  pour  la  connaissance  des  composés  non  saturée, 
notamment  des  composés  tétratomiques. 

(1)  DeuUch^  ehimischê  Gegelischafi,  t.  ▼>  p.  274.  —  1812,  n*  6. 


paç  y.  4.  l^iM^Bf  (1). 

l«e  çhlQral  crotonîque  se  dé4ouble  so^9  TinfluencQ  4^  }i^  pftfisse 
ei)  ad|4e  fqrniique,  acide  chlorhydiique  ef  diçblo^yl^^Q  ; 

C*H»C1»0 + H»0  =  G»H»Cl*+  HCl +CHW. 

Ce  dichlorallylëiie,  bouillant  à  78^,  s*umt  à  deu^  atomes  de  brome, 

en  donnant  un  propvlène  chlorobromé;  ïhaîs  on  ne  réussit  pas  à 
M.     :_, A ■  -  .;* j'v. ^jt'-'jLi'.,'^    .. 


ayant  Todeur  du  chloroforme  et  qui  est  du  dichloromonobramally- 
ïènê^  CHCl'Br,  et  qui  paraît  s'altérer  à  Tair.  Ce  dérivé  s*unit  à  Br* 
en  donnant  un  corps  bien  cristallisé,  dont  les  vapeurs  irritent  vive- 
ment les  yeux;  c'est  un  dichlorotribromopropylèrie,(?ECl^T^^  qui 
régéinère  le  dicblorobromallylône,  bouillant  à  143*  par  l'action  de 
là  potasse  alcoolique. 

Le  dictlorobromallylène,  chauffé  à  160*  avec  du  brome,  fournit 
avec  production  de  HBr,  du  dichlorotètrahromopropylbne^  C*Cï^r*; 
mais,  malgré  l'excès  de  brome,  on  n'a  jamais  pu  obtenir  de  produit 
d'addition  de  ce  propylène  substitué. 

L'auteur  a  obtenu  une  fois,  en  décomposant  }e  choral  crofonique 
par  la  soude,  outre  le  dichlorallylène,  un  liquide  bouillant  à  138- 
UO?  et  paraissant  être  du  trichloropropylène  impur,  G^H*ÇP.  Ce 
composé  fournit  du  dichlorallylène  par  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique. Ce  trichloropropylène  peut  s'unir  directement  à  Br',  ce  qui 
le  distingue  des  dérivés  propyléniques  ci-dessus. 

Le  fait  que  le  dichlorallylène  ne  s'unit  qu'à  deux  atome?  de 
brome,  conduit  à  penser  qu'il  constitue  une  chaîne  fermée  : 

CCI*-CH      ou      CC1=GGI 
CH  GH«. 

Le  trichloropropylène  d'où  il  dérive  par  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique serait  alors  : 

CHGl  =  GG  WH-Gl      ou     GGl* = GGl-CH*, 
et  le  chloral  crotonique  lui-même  : 

GHGl  =  GGl-CHGl-GHO      ou      CCI*  =  Gq-G](^«-C|(Q. 

(1)  Deutsche  chemisehe  Gesellschaft,  t.  v,  p.  205.  —  1872,  n*  5. 
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par  ■•  B.  A.  lATHS  (1). 

La  glycérine  étant  un  alcool  triatomique  doit  pouvoir  donner  troii 
combinaisons  sodiques,  résultant  de  la  substitution  da  sodiom  à 
rhydrogène  de  trois  hydroxyles.  Lorsqu'on  chauffe  U  glyeérins 
avec  du  sodium,  il  se  produit  un  dégagement  d*hydrogène  et  k 
glycérine  se  charbonne  en  produisant  des  vapeurs  d'acroléine.  Li 
réaction  est  beaucoup  plus  modérée  si  le  sodium  est  combiné  à  dn 
mercure.  Il  se  forme  une  masse  gommeuse  qui  se  solidifie  par  li 
refroidissement.  L^alcool  transforme  le  produit  en  une  poudre  cris- 
talline  blanche. 

On  obtient  le  même  corps  en  chauffant  la  glycérine  avec  de  Té- 
thylate  de  sodium  sec;  l'alcool  est  régénéré. 

Le  meilleur  procédé  consiste  à  dissoudre  du  sodium  dans  Talcool 
et  à  y  ajouter  de  la  glycérine.  Après  quelque  temps,  il  se  sépin 
des  cristaux  étoiles  et  les  parois  du  vase  se  recouvrent  d'une  croftts 
blanche.  Celle-ci  fut  lavée  à  Talcool,  exprimée  et  séchée  rapidement, 
puis  analysée;  on  y  trouva  14,3  Vi  de  sodium,  ce  qui  correspond 
exactement  à  la  formule  : 

C»H»(OH)«(ONa)+C«fl».OH, 

qui  représente  une  combinaison  d'alcool  et  de  glycérine  monoso- 
dique.  Ce  corps  fut  séché  à  100*  dans  un  courant  d'hydrogène  ponr 
chasser  l'alcool,  dans  le  cas  où  celui-ci  ne  jouerait  que  le  rôle  d'eu 
de  cristallisation  ;  il  perdit  ainsi  28,4  V«  de  son  poids,  ce  qui  re- 
présente une  molécule  d'alcool;  puis  le  résidu  fut  analysé,  et  Fana* 
l}Se  conduisit  à  la  formule  de  la  glycérine  monosodique. 

La  glycérine  monosodique  est  une  poudre  blanche,  avide  d'hu- 
midité, se  décomposant  par  Teau  en  soude  et  glycérine.  Elle  se 
décompose,  sans  fondre,  à  2'i5*,  en  donnant  de  l'acroléine. 

Dissoute  dans  l'alcool,  elle  absorbe  le  chlorure  de  cyanogène, 
avec  dégagement  de  chaleur,  en  donnant  du  chlorure  de  sodium. 
L'alcool  étant  chassé  au  bain-marie,  il  reste  une  masse  sirupeuse,  à 
saveur  sucrée,  insoluble  dans  l'éther,  se  décomposant  par  la  distil- 
lation, avec  dégagement  d'ammoniaque,  et  faisant  effeiToscence 
avec  les  acides. 

(1)  Deuuehe  chmiiche  GeiMschalt,  t.  t,  p.  159.  —  1871,  n*  4 
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la  4te1ilor1i7«rUie»  ]Mur  M.  Al.  HTAW  (1). 

En  saturant  d'acide  chlorhydrique  sec  un  mélange  de  1  kil.  de 
glycérine  (de  1,S5  de  densité)  et  de  1  kil.  d*acide  acétique,  chauffant 
après  TÎngt-quatre  heures  à  100*,  saturant  de  nouveau  d'acide 
chlorhydrique,  puis  rechauffant  à  100*  pendant  quarante-huit 
heures ,  neutralisant  par  le  carbonate  de  soude ,  lavant  à  Teau  et 
desséchant  sur  du  chlorure  de  calcium,  l'auteur  n'a  pu  obtenir,  en 
fractionnant  de  2  en  2*,  qu'une  seule  dichlorbydrine,  celle  bouillant 
à  173-175^  La  densité  à  16*  était  égale  à  1,369. 

D*après  M.  Markownikow,  la  dichlorhydrine  fournit  de  la  di- 
chloracétone  par  l'oxydation ,  ce  qui  tend  à  démontrer  la  formule 
GH'Gl— GH.OH— GH'Q,  celle  donnée  par  MM.  Huebner  etMuUer 
GH'Cl — GHGl^GH'OH,  ne  pouvant  pas  conduire  à  ce  produit 
d*ozydation,  mais  à  l'acide  bichloropropionique  ou  à  l'acide  mono- 
chloracétique. 

La  formation  de  ce  dernier  ne  prouve  rien ,  car  la  première  for- 
mule peut  également  y  conduire. 

L'auteur  a  répété  l'expérience  et  a  obtenu  principalement  de 
Tacide  monochloracétique  ;  cependant  la  formation  de  la  chloracé- 
tone  était  évidente. 

0ar  les  acides  irlelilorolactl^ve  et  tiicklorangéll^ae, 
par  MM.  C.  mSCHOFF  et  A.  P12VIVER  (,2). 

Les  auteurs  ont  mentionné  dans  une  précédente  note  (3)  la  for- 
mation du  cyanhydrate  de  chloral  par  l'action  de  l'acide  cyanhydri- 
que  sur  le  chloral.  Ge  corps  fond  à  60-61*;  la  quantité  produite 
est  presque  théorique.  Cette  combinaison  est  analogue  à  celle  qu'ont 
obtenue  MM.  Simpson  et  (jautier  par  l'action  de  l'acide  cyanhy- 
drique  sur  l'aldéhyde ,  et  qui  leur  a  fourni  de  Tacide  lactique  par 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  cyanhydrate  de  chloral  fournit 
de  même  de  l'acide  trichlorolactique. 

Acide  trichlarolaetique.  —  Le  cyanhydrate  de  chloral  fut  mis  en 
digestion  à  une  dimce  chaleur  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, jusqu'à  ce  que  le  mélange  ne  donnât  plus  les  réactions  du  cya- 
nogène; on  évapora  ensuite,  on  chassa  lacide  chlorhydrique  et  on 

(1)  Deutsche  éhemische  GeséUtehaft,  t.  t,  p.  367.  —  1872,  n*  fS. 

(2)  Deutuke  ehemisehe  GeeeUtehaft,  t.  y,  p.  208.  —  1872,  u"  &. 

(3)  BuUeîin  de  la  SaeiiU  chimiqv^ê^t,  xm,  p.  SU. 
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sépara  l'acide  tekhkmbb^^  ■sL^WfWiJWiy  ï¥^  ^"•^àB 
trichlorolactique  reste  après  révi^ration  de  l'éther  à  Tétat  dHm 
sirop  qui  s6  prtad  dabs  le  tide  ëà  ftke  mim  tiirtidlilii  MMèiSé 
prii&éS  ptéti^i  IttB^dJlMs:  CJM  dcbk  ft)M  Wtk  lo5  éC  lU^  tt  ifH^ 

fermé  - 

Pôiiib  obtèniir  lés  IMâilëblaKUaëk ,  il  fiât  iullpfckflt  bfiH  IUllt- 
tiod  dé  tëmt)éràtùrb,  l'âdde  bïiililôrolaai^  se  dédonliAitC  ttfiS  ÔB 
en  choral  et  acide  lotiÈqai.  ÏA  let  fâmmoAéfàWïMSaê  è&ùà  le 
vidé  en  Iknibllés  ^hbm%&lii.  Cd  M  pbtai^i^  ettttalfi£e  tHOnlif- 
firïlèmetit;  lé  ïel  3e  sàd^nAi  VàMmA  en  tablés  iih  eik  ftriittëi  bHttlH 
rh6nib{G[tib8.  te  sel  (tt  kbié  éât  iiiiè  mâéée  moitié  iiiûM^,  nUâtié 
cHsiàllixiél 

Faction  de  l'addé  chlorhjdriqoa  sec,  sur  une  sdution  d'adds  dalis 
l'alcool  absolu,  s'obtient  en  tables  régulières  ou  à  l'état  d'une  pôn^ 
dre  cristalline.  U  fond  à  66-67*.  Il  est  à  peu  prié  insftfaMft  daiii 
l'eau;  son  odeur  est  légèrement  ahkmaliciue.  . 

Les  éthers  méthylique  et  amylique  forment  des  liquides  booiUaat  à 
une  température  très-élevée  et  paraissant  être  décomposés  par  Peau. 

Gyanhydratb  de  chloral  cnOTONiQuÈ.  -—  L'hydrate  de  ehlmal 
crotonique  digéré  avec  de  Tacide  èyanhydiiquè  ijinéûz  concentré 
donne  un  cyanh'ydrate  qui  se  dépose  à  l'état  d'une  huile  dense; 
Faddition  d'alcool  facilite  là  réaction. 

0^  évapore  le  mélange  au  bàin-marîei  et  iê  eyibÂyaraie  resté  î 
l'état'  de  pureté  et  criistallise  par  le  refroidissêxiieîit.  Il  iond 
à  101-102^;  il  est  uii  peu  sbluble  dans  l'eau  bouillante,  faeilement 
soluble  dans  l'alcool  et  diLnis  l'éther. 

Son  rendement  est  théorique.  H  cristallise  danê  Tàcidle  chlorhy- 
drique  moyennement  concêiitré  et  chaud,  eii  lamelles  blandies, 
d'un  aspect  gras. 

La  constitution  de  ce  corps  peut  s^exprimeir  ^ar  la  formule 

CflCI  -  cci-chgi^h/^ 

L'acide  chlorhydrique  très-concentré  le  transforme  par  une  ébul- 
lition  prolongée,  en  un  acide  que  les  auteurs  nomment  acide  <fv 

chlorangélactique  :  Cka-GGl-GHa-iCiH^^Qg.  Cet  acide  se  se- 
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XlH  ^  18  ^iriitaiâsëiiiélit  'en  fables  rhbinbiquëd  prewj6iê  lïiéôlû- 

zifti  dkl  l'ékii  tràm.  mpBsÀ  dô  ai  dUluttbn  kfi^m'ê  bbiilU&iile;  h 

elt  %  ^tiluz  bliilôrhôîhbl^ueé  i^s-het»  réBdémbUoit  au  ^àb  eA 
Xbt  de  knçil.  Il  'est  fàcilêiiièni:  é'olublé  dans  l*dcool  et  dânâ  TSlkèr. 
Hfohd  i,  140*.  Lé  sel  d'atgeiit  crisi&llise  facilèîhent,  méis  il  est 
hissez  âltSrâble. 

Kaldéhyde  crotonique  donnera  probableiUeiit  dé  nilbe  i^kbidë 
«mgélactique. 


Umr  r»eldo  dexiramUnef  ^  it.  4.  blktaUJÉAJlnt  (1). 

Cet  ^de  se  forme  par  l'action  du  brome  sur  la  dextrine,  puis 
par  Celle  de  Toxyde  d* argent  sur  le  produit  formé  ;  c'est  la  réaction 
qui  a  fourni  à  MM.  Hlasiwetz  et  Barth  Tacide  lactonique  à  l'aide 
clu  sucre  ^e  lait. 

Le  sel  de  chaux  de  cet  acide  s'obtient  en  amas  sphériqueÂ  formée 
d'aiguilles  microscopiques  renfermant  ^H*0 ,  ce  qui  le  distingue 
de  son  isomère  le  gluconate  de  calcium,  G'H^^Ga'O^-jrH'O,  qui 
forme  des  croûtes  grimpantes  ne  se  déposant  que  très-lentement. 
lié  premier  se  dissout  dans  34  parties  d'eau  à  0%  le  second  dan& 
25.  parties. 

L'acidô  libre,  obtenu  par  la  décomposition  du  sel  de  plomb, 
forme  un  sirop  acide,  incolore  et  incristallisable.  Le  sel  barytique, 
renfermant  SU'O,  ressemble  au  gluconate  qui  renferme  l  ^H^O. 
Son  éther  forme  une  combinaison  avec  le  chlorure  de  calcium. 

L'acide  dextroHique  fournit  des  sels  bibasiques,  comme  l'acide 
gloconique.  Le  pouvoir  rotatoire  du  premier  difière  dè-|-5Me  celui 
de  Tacide  gluconique. 

Su  l'enlyte  et  la  «yslyte,  par  M.  BASSBTV  (2). 

Ces  deux  corps  se  forment,  d'après  Baup,  par  l'action  de  l'acide 
nitrique  concentré  sur  l'acide  citraconique,  obtenu  par  distillation 
B&he  de  l'acide  citrique.  Le  produit  brut  est  mélangé  d'une  petite 
qiiantité  d'une  huile  jaune.  On  peut  séparer,  quoique  difficilement, 
l'eulyte  de  la  dyslyte  par  l'alcool^  dans  lequel  cette  dernière  est 
moins  soluble. 

L'analyse  de  cristaux  d'eulyte,  qui  fondaient  à  99**,  5^,  a  conduit  à 

(i)  DwUsehe  chemùche  GeiMtchaft^  t.  y,  p.  167.  —  1872,  n*  5. 
(2)  Chemictd  HewSf  t.  xziv,  p.  631. 
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la  fonftule  C*H*Az«0^  Tnitée  pir  r«tam  et  l'acidf!  elilori^di^^ 
die  donne  betnconp  de  tel  ammonriee  et  un  pen  dW  pradhdt  gou- 
dronneux soluble  dans  la  pota«e.  La  diilyfai  a  pour  ftarmnle 
G>H*Az«0<;  eUe  criatamee  en  finea  aigdlleè  fbaa^ 

L'huile  jaune,  obtenue  en  mime  tempe,  purifiée  per  diaKIkfinw 
dans  la  vapeur  d'eau,  poesède  l'odeur  Âm  composte  aiotés  folalils 
et  détone  par  la  chaleur. 


HérlTéa  de  Paeide  wrmmiémhÊmÊUiÊmm^f  par  ■•  IP.  CUUnm  (1). 

L*auteur  a  obtenu  (S)  par  l'aetion  de  l'aeide  nitrijqpe  sur  Tacide 
uremidobenzolque  un  acide  G*H'(AxO'}*Âz'0^.  U  a  rseonnn  depuis 
que  cet  acide  constitue  un  mâange  de  trois  isomères,  donnant  par 
Taction  prolongée  de  l'eau  bouillante  trois  addee  niferamidoboi- 
zolques  iiomériques. 

Action  de  AzEP  sur  les  acides  DmrrRuiuinDOBEMKflOnEs.*— 
Ces  acides,  traités  par  rammoniaq[ue  en  solution  alcoolique^  don- 
nent trois  nouveaux  acides  isomériqnes,  les  acides  mononitruramî- 
dobenzoîque.  On  sépare  cenz-â  les  uns  des  antres  en  se  fimdant 
sur  la  différence  de  solubilité  de  leurs  sels  de  baryte.  L'action  de 
rammoniaque  est  complète  après  une  heure  d*ébullition  ;  par  l'ad* 
dition  de  chlorure  de  barjum  à  4a  solution  bouillante  on  obtient| 
après  refroidissement,  des  aiguilles  jaunes  :  c'est  le  sel  barytiqus 
de  l'acide  nitruramidobensolque  p.  Par  la  concentration  dee  esnz 
mères,  il  se  dépose  un  sel  blanc,  en  aiguilles  microscopiques;  c'est 
le  sel  a.  Quant  au  sel  y,  on  le  retire  des  dernières  eaux  mères  en 
évaporant  celles-ci  presque  à  sec ,  lavant  le  résidu  à  l'eau  froide 
(qui  dissout  les  chlorures  d'ammonium  et  de  baryum,  et  un  antre 
sel  de  baryte  sur  lequel  l'auteur  reviendra)  et  le  Âdsant  cristalliser 
dans  l'eau  bouillante  ;  on  obtient  ainsi  des  lamelles  jaunes,  réunies 
en  mamelons. 

Ces  sels  de  baryum,  décomposés  à  chaud  par  l'acide  chlor» 
hydrique,  fournissent  les  acides  libres  a,  p  et  y»  G'E'(AzO')A2^*< 

V  acide  nitruramidobenzdîquê  cristallise  en  lamelles  ou  en  ai- 
guilles jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans 
ralcool  bouillant,  peu  solubles  dans  Téther.  Ses  sels  sont  peu  so- 
lubles. 

L*acide  p  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  fines  aiguilles  d'un 

(1)  DevUehe  ehêmisehe  Ges^Uehatt^  U  v,  p.  103.  —  1S72,  n*  & 

(2)  BulUtindelaSoHm€kHliti^¥$,UiUhp.U^ 


jamiA  ckiTi  wsoldbles  dans  l'etu  froide,  solub^es  4tn»  Talpool 
bomllant. 

Jj acide  y  est  en  lamelle»  jauneSi  trèchpeu  solubles  dans  toupies 
diasolvants.  Ses  seb  sont  plus  solubles  que  ceux  des  acides  précér 
dents.  Gomme  eux,  ils  sont  monobasiques.  L'eau  bouillante  dissout 
à  U  longue  Tacide  y  et  ses  sels  en  le  dédoublant  d'après  l'équation: 

•C»H'A2»0»+  H*0=C'H«Az«0*+GO»+AzH». 

L*acide  CTS'Az'O*  formé  est  identique  avec  l'acide  nitramido- 
benzoîque  soluble  obtenu  par  l'action  de  Teau  bouillante  sur  l'acide 
dinitruramidobenzoîcpie. 

Action  de  l'étain  et  de  HCl  sur  les  acides  nitruramido- 
BENZOÏQUES.  —  L'acide  «  fournit  de  Pacide  a  amiduramidoben- 
scîque^  C*IF(AzH*)Az'0',  cristallisable  en  lamelles  grisâtres,  peu 
solubles  dans  l'eau  bouillante  et  encore  moins  dans  Talcool  et  dans 
réther.  Son  sel  d'argent  G'H'Az'O*  Ag  est  insoluble.  Le  chlorhydrate 
G'H'Az*0'HGl  se  distingue  par  son  insolubilité;  il  fournit  par  l'ac- 
tion des  nitrates  ime  combinaison  azoïque  soluble  et  cristallisable 
en  aiguilles. 

'Vacide  p  amiduramidobenzoïqi^j  obtenu  de  même  avec  Tacide 
nitré  p,  cristallise  en  lamelles  déliées  blanches,  peu  solubles  dans 
l'eau  bouillante.  Son  sel  d'argent  forme  un  précipité  cristallin.  D 
ne  s'unit  pas  aux  acides. 

Cet  acide  se  distingue  par  son  instabilité  :  l'acide  chlorbydrique 
bouillant  et  la  baryte  le  dédoublent  suivant  l'équation  : 

C«H*Az»0*=:  C*H«A2«0»+ AzH». 

Le  corps  G^H'Az'O^  est  un  acide  à  peu  près  insoluble  dans  tous 
les  liquides,  qui  s'obtient  en  cristaux  grenus  et  qui  donne  un  sel 
ammoniacal  très-peu  soluble,  cristallisé  en  longues  aiguilles.  La 
solution  ammoniacale,  traitée  par  le  chlorure  de  baryum,  donne  une 
bouillie  cristalline  de  fines  aiguilles  blanches  : 

(G«H»A2"0»)»Ba+4H»0. 

L'auteur  envisage  cet  acide  comme  renfermant  : 

[G'fl\AzH«)[(CO)A£]Q«; 

il  le  nomme  en  conséquence  acide  ^Hifnidocarboxamidobenzoique. 

L'acide  y  nitruramidobenzoïque  ne  se  comporte  pas  comme  ses 
deux  isomères,  car  sa  décomposition  va  plus  loin  et  il  fournit  immé- 
diatement, par  l'action  de  l'étain,  un  acide  y  amidocarboxamidih' 

IfOUV.  SÉR.,  T.  XVU.  1872.  —  soc.  CHIM.  27 
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bmzcUque^  G*H*Az'0\  cristallis&bte  en  aiguilleB  microsooiHqiies 
blanches,  presque  insolubles  dans  Teau,  Palcool  et  l'éther. 

Acides  dinitruramidobenzoïoues  :  C'H*(AzO^*A2H)*.  —  Les 
trois  modifications  isomériques  de  cet  acide,  qu'il  n'est  pas  possible 
de  séparer  les  unes  des  autres  en  partant  du  produit  de  Tacide  ni- 
trique sur  l'acide  uramidobenzolque,  s'obtiennent  isolément  lors- 
qu'on traite  par  Tacide  nitrique  les  acides  nitruramidobenzolques 
décrits  ci-dessus.  Ils  se  séparent  à  Tétat  cristallin  par  Taddition 
d'eau  au  produit  de  la  réaction. 

L'acide  a  est  en  aiguilles  jaunâtres  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
solubles  dans  Talcool  et  dans  l'étber.  Son  sel  barytique  s'obtient 
à  l'état  d'un  précipité  jaune  insoluble. 

U  acide  p  paraît  être  moins  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étber. 
Son  sel  barytique  est  insoluble,  jaune  verdâtre  et  amorphe. 

L'acide  y  cristallise  en  lamelles  blanches  ou  en  aiguilles;  son  sel 
barytique  est  un  peu  plus  soluble  que  les  précédents  et  s'obtient  en 
fines  aiguilles  jaunes. 

Ces  trois  acides  se  décomposent  par  l'ébullition  de  leur  solution 
aqueuse,  avec  dégagement  de  gaz,  et  en  donnant  des  acides  nitrt- 
midobenzoïques  isomériques  : 

C«fl«Az*0' = C'H'Az'O* + CO* + AzH). 

Vacide  a  nilramidobenzcUque  cristallise  en  aiguilles  jaunes  ou  en 
prismes,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans  l'alcool 
bouillant.  Son  sel  barytique,  soluble  dans  l'eau  froide,  cristallise 
en  aiguilles  rougeâtres,  (G'H*A2*0*)*Ba-t-3H*0,  perdant  leur  eau  à 
130^  U acide  p  a  déjà  été  décrit;  son  sel  barytique  est  en  lamelles 
solubles,  jaune  rouge,  renfermant  2H^0.  Uacide  y  cristallise  en 
prismes  et  se  distingue  par  sa  solubilité  dans  l'alcool  froid  et  dans 
l'éther.  Son  sel  barytique  renferme  7H*0. 

Action  de  l'étain  et  de  HGl  sur  les  acides  nitramidoben- 
zoiQUES.  —  Ces  acides  se  transforment  en  acû^  diamidobenzoïques^ 
C'H*(AzH*)*0*,  dont  les  modifications  P  et  y  ont  déjà  été  décrites. 
La  modification  a  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  àoà  elle 
cristallise  en  petits  prismes  gris,  peu  solubles  dans  Talcool  et  dans 
Téther.  Elle  se  distingue  par  le  peu  de  solubilité  de  son  sulfate  : 

cristallisable  en  aiguilles  blanches. 

Sulfale  p  diamidobenzoique  [G'H*(A2H«)»0*]».S0*H«.  Lamelles 
arrondies  blanches,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante. 
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• 

Su^àte  Y  diamidobenxaque  :  [G'H*(AzHV0*pSOH«+ 1 V,H*0. 
Prismes  ou  tables  hexagonales  blanches  presque  aussi  insolubles 
que  le  sulfate  a.  Il  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  un  précipité 
bnm  renfermant  un  nouvel  acide. 

Action  de  l'acide  nitreux  sur  les  acides  diamidobenzo!- 
QUBS.  — -  Lorsqu'on  dissout  Tacide  a  diamidobenzolque  dans  une 
quantité  insuffisante  diacide  chlorhydrique  étendu  et  chaud,  et  qu'on 
ajoute  de  l'azotite  de  sodium  à  la  solution,  elle  se  prend  en  une 
bouillie  cristalline  jaune.  Ce  nouveau  composé  cristallise  par  le  re- 
froidissement de  sa  solution  bouillante  en  longues  aiguilles  ou  en 
lamelles  étroites,  déflagrant  par  la  chaleur  et  se  décomposant  par 
une  ébullition  prolongée.  Il  ne  se  combine  pas  aux  alcalis,  mais 
bien  aux  acides.  Le  chlorhydrate  est  en  lamelles  hexagonales  so- 
lubles.  D'après  l'analyse  du  chloraurate,  l'auteur  croit  pouvoir  as- 
signer à  ce  corps  la  formule  G*^H**Az^O*(?).  Ce  corps  basique  ne  se 
forme  pas  si  l'acide  azoteux  agit  en  présence  d*un  excès  d'acide 
chlorhydrique;  dans  ce  cas,  il  se  dégage  de  l'azote  et  il  se  sépare  un 
acide  brun,  amorphe. 

Les  autres  acides  diamidobenzoïques  se  comportent  différem- 
ment. Bs  fournissent,  par  l'action  de  l'acide  azoteux,  des  précipités 
cristallins  blancs  qui  sont  des  acides  azoîques  décrits  antérieure- 
ment, C7H»Az»0«. 

Décomposition  des  acides  diamidobenzoïques  par  la  cha- 
leur. —  Nous  avons  déjà  rendu  compte  de  cette  partie  du  mémoire 
de  l'auteur  (l). 

Outre  les  trois  acides  diamidobenzoïques  dont  il  vient  d'être  ques- 
tion, il  en  existe  un  quatrième  :  c'est  celui  qu'on  obtient  par  la 
réduction  de  l'acide  dinitrobenzoîcpie  ordinaire.  Celui-ci  ne  fournit 
pas  de  base  volatile  par  la  distillation,  mais  il  se  décompose  com- 
plètement. L'action  de  l'acide  azoteux  est  également  différente  ;  on 
obtient  dans  ce  cas  un  acide  brun  amorphe. 


Bcclierelies  wmr  le  iprovpe  campboFl^ve» 
par  m.' S.  KAGIULBB  (2). 

^  Aàde  campholique:  G^'H^H)^. —L'auteur  a  préparé  cet  acide  par 
la  méthode  indiquée  par  Malin  (3);  il  recommande  d'employer  du 

(1)  AiMm  de  la  Soeiélé  MmûtM,  t.  xvn,  p.  315. 

CL)  Deuitehe  chemûO^  G€$$U$chaft,  t.  y,  p.  165.  —  1873,  n*  5. 

P)  BuUttin  de  la  SoeiéU  chmiq/iiê^  t  z,  p.  149. 
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pjtnde  bouillant  au  moins  à  130*.  La  plupart  des  campholates  sont 
cristallisables. 

L'acide  azotique  transforme  Tacide  campholîcpie  en  acide  campho- 
rique ,  puis  en  acide  camphoronique.  Le  brome ,  en  présence  de 
Feau,  n'agit  pas  par  substitution,  mais  comme  oxydant,  en  donnant 
successivement  de  Tacide  camphorique,  de  l'anhydride  camphorique 
brome  et  de  Tanhydride  oxycamphorique.  Le  perchlorure  donne 
avec  Tacide  campholique  un  liquide  décomposable  par  l'eau, 
C*'H*'0G1. 

La  distillation  sèche  du  campholate  de  thaux  a  fourni  à  Dela- 
lande  un  liquide  C*'H*H3,  le  eampholone.  La  densité  de  vapeur  de 
ce  liquide  s'accorde  plutôt  avec  la  formule  du  campholène  (7H*%  et 
il  est  probable  que  le  eampholone  de  Delalande  est  du  campholène 
mélangé  d'un  peu  d'un  produit  oxygéné. 

TJacide  camphiqvs^  C'®H'*0',que  M.  Berthelot  a  obtenu  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  sur  le  camphre,  et  décrit  comme  une  masse  siru- 
peuse acide,  soluble  dans  les  alcalis  et  ne  donnant  pas  de  sels  cris- . 
tallisables,  ne  serait,  d'après  lauteur,  que  de  l'acide  campholique, 
distillable  avec  la  vapeur  d*eau,  et  mélangé  d'une  résine  acide  (1), 
M.  Wheeler  a  décrit  un  oxycamphre  G"H**0*,  qui  n'est  doué  d'au- 
cune propriété  acide. 

Sur  un  noiiTel  «elde  des  lleliMui,  par  M.  HT.  KfV#P  (3). 

L'auteur  a  découvert  un  nouvel  acide  des  lichens,  contenu  dans 
la  v^iété  Parmelia  zaxatUis^  Lobaria  adusta  Hoffmann,  Il  désigne 
cet  lu^ide  sous  le  nom  d'acide  lobarique.  Pour  Textraire,  on  épuise 
la  plante  par  l'éther.  L'extrait  renferme  l'acide  lobarique,  la  matière 
colorante  verte  du  lichen,  une  résine  odorante  et  des  corps  amor- 
phes bruns.  Après  évaporation  de  Tétber,  on  reprend  Textrait  par 
de  Talcool  absolu  bouillant  et  Ton  additionne  la  solution  d'un  peu 
de  benzine.  Par  l' évaporation  lente,  lacide  se  dépose  en  agglomé- 
rations mamelonnées  très-caraetéristiques  ;  il  est  tout  à  fait  incolore 
après  plusieurs  cristallisations.  6a  composition,  G*'H*^0%  indique 
2  atopes  d'oxygène  de  moins  que  n'en  contient  Tacide  évernique 

L'acide  sec  s'électrise  fortement  lorsqu'on  le  pulvérise.  Il  est 
sans  saveur.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  bouil- 

(1)  Voir  à  ce  sujet  les  observations  de  If.  Berthdoi,  p.  390. 

(2)  Chemisches  CentralblaH  (8J,  t  ai»  p.  173.  —  1873^  n*  11. 
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lant  et  dans  Téther  bouillant,  peu  soluble  à  froid  dans  ces  liquides. 
Une  se  disildttt  fil  d&ii6  iWu  de  Baryte  fit  dans  TêÀti  de  chaux; 
mais  si  Ton  ajoute  de  l'eaii  à  sa  solution  aicôolique  additionnée  de 
baryte,  il  n'est  pas  précipité.  U  se  dissout  dans  Tammoniaciue,  et 
eette  solution  se  colore  en  rose  à  l'air;  par  révaporation,  il  reêle 
alors  un  résidu  brun  violeti  qui  est  la  couleur  même  du  liehen;  cette 
couleur  résulte  donc  de  Toxydation  de  l'acide  lobarijue.  La  solution 
potassique  se  colore  d'abord  en  jaune,  puis  seulenient  en  rose. 

L'acide  lobarique  n'est  pas  coloré  par  le  chlorure  de  ehauz. 

Chauffé,  il  fond,  puis  émet  d'épaisses  vapeurs  sans  produire  de 
sublimé. 

Mmr  «B  MosTel  acide   dérivé  de   Paloèe, 
par  M:  vntnBÊMÊilt  (1). 

M.  Hlasiwetz  a  montré  que  l'aloès  fournit,  par  l'action  de  la  po- 
tasse en  fusion,  de  l'orciile  et  de  l'acide  paroxybenzolque.  L'auteur 
a  trouvé  dans  les  eaux  mères  de  ce  dernier  un  autre  acide,  cristàlli- 
sable  en  aiguilles  cassantes,  ressemblant  à  Tacide  gallique,  soluble 
dans  Teau  bouillante,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  fournit  par  là 
distillation  8è(ihë  un  anhydride  cfistàilisable.  Sa  composition,  con- 
ttôlée  par  l'atialyse  des  sels  bien  cristallisés  dfe  càldum,  de  barytlttl 
et  de  cuîvi'e,  conduit  à  la  formule  C'H**0'. 

Chauffé,  il  fépand  une  odeur  analogue  à  celle  de  la  coutliarine. 

Sa  sbltitioû  n'est  pas  eolorée  par  le  chlorUté  ferrique;  sa  solution 
albàlixie  ft  colore  en  rouge  cerise  à  Tair.  Les  hypochlorited  le  Colo- 
rent en  rouge  pourpre.  L'acétate  neutre  ne  le  précipite  pas;  le  sous- 
acétate  donne  un  précipité  qui  rougit  à  Vkit.  U  l'édUit  le  tàrtrtlte  6U- 
pfopotâssique. 

La  potasse  fondante  le  tràtiàfbrme  en  orcine  : 

C*H«»0»+ H«0=:C»H«0*+  C«H*0«. 

L'acide  éverninique,  qui  produit  de  même  de  l'orcine,  renferme  0 
eîi  plus. 

Le  nouvel  acide,  que  Tauteur  nomme  acide  atorcinique^  est  iso- 
mérique  avec  la  monacétylorcine,  ainsi  qu'avec  les  acides  phényl- 
propionique,  hydroparacoumarique  et  mélilo tique. 

(1)  DeuUchechemitcke  GeseUtchaft,  t.  v,  p.  168.  —  1871,  n*  ô. 
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par  ■•  A.  TIUIB!f  (1). 

L'alolne  de  M.  Smith  donne  par  raction  du  chlore  un  produit  de 
substitution  cristallisé,  C*'H*•Cl»0^3H•0 ,  ne  se  décomposant  pas 
à  120^  mais  perdant  3HH).  CSe  produit  est  un  peu  plus  soluble 
dans  Tcau  bouillante  que  le  produit  brome  correspondant,  et  s'en 
dépose  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles  soyeuses  jaunes. 
L'acide  nitrique  et  le  nitrate  d'argent  le  transforment  en  acide  oxa- 
lique et  acide  picrique,  sans  donner  d'acide  chrysamique,  comme 
le  fait  Taloîne  elle-même. 


Mmr  um  nouvel  alcaloïde  des  «hIb^sIbas,  la  ^nlaasitae  • 

par  M.  O*  HB(MB  (2). 

On  exporte  depuis  quelque  temps  des  Indes  anglaises  une  nou- 
velle espèce  de  quinquina,  le  Chinchotia  sticcirubra.  D'après  Fau- 
teur, cette  écorce  contient  principalement  de  la  quinidine,  un  peu 
de  quinine  et  un  nouvel  alcaloïde,  qu'il  nomme  la  quinami$ie.  Cet 
alcaloïde  cristallise  en  longues  aiguilles  déliées,  asbestiformes,  so- 
lubles  dans  Téther,  Talcool,  Téther  de  pétrole,  insolubles  dans  l'eau, 
ainsi  que  dans  la  potasse  et  dans  Tammoniaque,  qui  la  précipitent 
de  ses  sels  à  Fétat  cristallisé.  Sa  solution  idcoolique  est  alcaline. 
Ses  sels  sont  très-solubles  dans  Feau.  Le  chlorhydrate  est  amorphe; 
le  sulfate  neutre  cristallise  difficilement  en  lamelles  hexagoDales  ou 
en  prismes  courts.  Le  chloroplatinate  est  amorphe  et  ne  se  forme 
que  dans  des  solutions  concentrées,  car  il  est  soluble  dans  Feau.  Le 
chloraurate  est  instable  et  laisse  déposer  de  For  métallique  en  même 
temps  que  la  solution  se  colore  en  pourpre. 

La  quinamine  n'est  pas  fluorescente;  elle  ne  donne  pas  avec  le 
chlore  et  Fammoniaque  la  réaction  de  la  quinine.  L'acide  sulfu- 
rique  la  dissout  et  la  solution  brunit  par  la  chaleur. 

La  quinamine  fond  à  172*^  et  se  concrète  en  une  masse  cristal- 
line. Elle  n'est  presque  pas  amère,  mais  ses  sels  le  sont  davantage. 
L'auteur  n'indique  pas  encore  la  composition  de  cette  base,  ni  son 
mode  d'extraction. 

'1    Chemical  NewSf  t.  xxv,  p.  66. 

(2)  Deutsche  chemische  GesetUchafit  t.  v,  p.  265.  —  1872,  n*  6. 
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fÊÊ9mwmUmm  ém  1»  ««liridlM  et  4e  U  ««lMeY4iB«  «HULdélle, 

par  M.  4e  TBU  (1). 

On  dissont  à  nne  donce  chaleur  100*'  de  quinoldine  dans  une 
soitttion  de  bC  d*acide  tartrique  dans  200*'  d*ean,  en  agitant  vive- 
ment  avec  nne  baguette  de  verre.  Si  la  quinoldine  renferme  de  la 
qainidine,  le  mélange  se  prend  après  quelcpies  jours  en  une  bouillie 
erifltalline,  qu'on  exprime  et  qu'on  dissout  dans  quatorze  fois  son 
poids  d'eau  bouillante.  Le  tartrate  de  quinidine  se  dépose  par  le 
refroidissement  de  la  solution  filtrée  bouillante. 


CHIMIE   APPLIQUÉE. 


■eeherdies  ■■r  l'imege  pbete|fr»pki««e  iMTialUe» 

par  M.  H.  TOOBIi  (S). 

Les  images  produites  sur  des  plaques  préparées  à  l'iodure  d'ar- 
gent sont  invisibles,  et  n'apparaissent  que  par  l'action  des  va- 
peurs de  mercure  ou  d'une  solution  de  sul&te  de  fer  et  de  nitrate 
d'argent.  Dans  les  deux  cas,  le  métal  se  fixe  sur  les  places  qui  ont 
été  frappées  par  la  lumière,  l'iodure  d'argent  ayant  acquis  à  la  lu- 
mière la  propriété  d'attirer  et  de  retenir  des  particules  métalliques. 
On  appelle  ce  phénomène  le  développement  de  l'image. 

L'iodure  d'argent,  précipité  par  un  excès  d'iodure  de  potassium, 
est  ou  insensible  ou  très-peu  sensible  à  la  lumière,  et  celui  qui  a 
été  précipité  par  un  excès  de  sel  d'argent  est,  au  contraire,  très- 
sensible  à  la  lumière;  mais  l'iodure  d'argent  inseosible  devient  im- 
médiatement impressionnable,  si  on  le  mouille  avec  une  solution 
d'argent.  Le  tannin,  les  acides  pyrogallique  et  gallique,  ec  le  prus- 
siate  jaune  agissent  de  même.  En  1865,  l'auteur  a  reconnu  que 
ces  substances  ont  toutes  une  action  commune,  à  savoir  :  de  se 
combiner  très-énergiquement  avec  l'iode  libre.  Il  a  fait  voir  en 
outre  que  tous  les  autres  corps  qui  fixent  de  l'iode  et  qui  par  eux- 
mêmes  n'exercent  pas  d'action  sur  l'iodure  d'argent,  déterminent 
également  le  changement  de  l'iodure  d'argent  à  la  lumière.  Il  est 

(1)  Neœi  Jahrbueh  fwr  Pharmacie,  t  xxxn,  p.  337. 

(1)  DeiiUehe  ehemuehê  GegtUtchaft^  t,  nr,  p.  825.  —  1871,  n*  16. 
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Gette  IréAction  ne  peut  avoir  lieu  lorsque  Tiodure  d'argent,  tm- 
^régflé  de  pruHsiate  jaune,  est  réduit,  Tiodure  de  potassium  et  le 
pruBsiate  rouge  ne  se  décomposant  pas  réciproquement. 

M:  Lea ,  ayant  remarqué  que  Fimpression  lumineuse  produite 
eotis  une  couche  de  solution  d'argent  .s'efface  de  nouveau  si  en  la 
maintient  pendant  longtemps  dans  l'obscurité,  a  pensé  que  la  modi- 
fibation  opérée  sur  Tiodure  d*argent  à  la  lumière  n*était  qu*un  chan- 
gement physique.  L'auteur  croit  qu'on  peut  tout  aussi  bien  donner 
une  explication  chimique  de  ce  phénomène.  En  effet,  la  réaction 
exprimée  par  l'équation  [1]  peut  s'effectuer  en  sens  inverse. 

Toutes  ces  réactions  sont  notablement  modifiées  lorsque  la  solu- 
tion d'argent  imprégnant  Tiodure  d'argent  n'est  pas  pure.  Tel  est 
fréquemment  le  cas  dans  la  pratique.  Le  collodion,  qui  sert  de 
véhicule  à  l'iodure  d  argent,  renferme  des  traces  de  produits  acces- 
soires de  la  fabrication  de  la  pyroxyline  :  par  exemple,  de  la  dex- 
trine,  de  la  glucose,  de  la  nitroglucose,  etc.  Ces  matières  s'accumu- 
lent dans  le  bain  d'argent,  dans  lequel  on  plonge  les  plaques  collodion- 
nées,  en  les  rendant  finalement  très-peu  sensibles  à  la  lumière. 

Des  plaques  recouvertes  d'iodure  d'argent  imprégné  de  solutions 
d'argent,  en  présence  de  substances  organiques,  ne  sont  pas  insen- 
sibilisées par  de  l'iodure  de  potassium,  tandis  que,  ainsi  qu'il  a  été 
dit  plus  haut,  l'iodure  d'argent  imprégné  de  solution  d'argent  est 
rendu  insensible  par  l'iodure  de  potassium. 

De  très-faibles  quantités  déjà  de  matières  organiques  suffisent 
pour  déterminer  cette  action  anomale  d'un  bain  d'argent.  Dans  un 
essai  avec  une  solution  d'argent  ainsi  altérée,  dont  le  volume  était 
1200  ce.  renfermant  10  %  de  sel  d'argent,  il  a  suffi  de  6  milligr.  de 
permanganate  de  potasse  pour  détruire  les  influences  perturbatri- 
ces et  ramener  la  solution  d'argent  à  son  état  normal. 

On  ne  saurait  expliquer  comment  il  se  fait  que  le  pnissiatc  jaune 
rende  insensible  l'iodure  d'argent  imprégné  de  sel  d'argent,  tout  en 
activant  à  la  lumière  la  décomposition  de  l'iodure  d'argent. 

La  décomposition  de  l'iodure  d'argent ,  qui  a  lieu  pendant  l'ex- 
position à  la  lumière  en  présence  d'autres  corps  pouvant  se  com- 
biner avec  l'iode,  est  analogue  à  celle  qui  est  énoncée  dans  l'équa- 
tion [2].  Le  plus  souvent,  il  se  forme  un  produit  d'oxydation  et  un 
corps  appartenant  au  même  type  que  l'acide  iodhydrique  ;  c'est  ainsi 
qu'avec  le  sulfite  de  soude  on  a  : 

[3]    4AgI+Na*SO»4.  H*6=Na*SÔ^+2Hl+2Ag*L 
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Si  on  compare  l'équation  [I]  avec  [i]  et  [3]|  on  voit  qiie  14  itpb. 
d'iodure  d'argent  imprégné  de  solution  d'argent  foomieeent  1% 
équiv.  de  sous-iodure  d'argent,  mais  que  le  pmssiata  jaime  M 
d'autres  agents  ne  donnent  naissance  qu'à  7  équiv.  du  mine 
corps.  Gela  explique  pourquoi  Timage  produite  à  la  fiaveor  du  sal 
d'argent  est  beaucoup  plus  intense  que  celles  que  font  natln 
d'autres  sensibilisateurs,  et  pourquoi  aussi  dans  la  pratique  pho» 
tograpbique  on  préfère  la  solution  d'argent  à  toute  autre. 

•w  la  eonOUM,  par  M.  ■.  VBBSBiaC»  (1). 


Dans  son  grand  travail  sur  le  goudron  de  houille,  Runge  a 
un  produit  de  transformation  du  phénol,  qu'il  a  nommé  acide 
lique.  M.  Ang.  Smith,  en  1857,  a  observé  la  formation  de  oe  coipi 
par  l'action  de  la  chaux  sur  le  phénol  brut ,  sous  Tinfluence  de  k 
chaleur.  Il  Ta  décrit  comme  une  résine  CH^'O',  donnant  aveelii 
alcalis  des  sels  solubles  dans  l'eau  avec  une  belle  coloration  nraga 
M.  H.  Mueller  est  arrivé  pour  ce  corps  à  la  formule  C'H'H)*,  d 
M.  Dusart  à  la  formule  G'H*0'.  M.  Jourdin  Ta  obtenu  par  TaetioD 
simultanée  de  Toxyde  de  mercure  et  de  la  soude  sur  le  phénol, 
à  150%  et  a  conclu  à  la  môme  formule  que  M.  Ang.  Smith. 
MM.  Schûtzenberger  el  Sengenwald  Tout  obtenu  par  l'action  de  k 
chaleur  sur  les  produits  de  substitution  du  phénol. 

MM.  Kolbe  et  Schmitt  sont  arrivés  par  un  procédé  tout  différent 
à  un  composé  doué  des  mêmes  caractères  et  renfermant  G'H^O.  Di 
ont  fait  agir  à  150^  de  l'acide  oxalique  sur  un  mélange  de  phénol 
et  d'acide  sulfurique  (2).  L'auteur  réserve  spécialement  pour  ce 
produit  le  nom  de  coralline. 

MM.  Wanklyn  et  Garo  ont  obtenu  un  composé  doué  des  mêmes 
propriétés  que  la  coralline  par  la  décomposition  de  la  diazorosaniline 
(préparée  par  Taction  de  l'azotite  de  potasse  sur  un  sel  acide  de 
rosaniline).  Ils  lui  ont  assigné  la  formule  G^^H^'O*.  Enfin,  MM.  Dde 
et  Schorlemmer  (3)  ont  retiré  du  produit  commercial  désigné  sous 
le  nom  à'aurine  le  même  composé  cristallisé,  pour  lequel  l'analyse 
les  a  conduits  à  adopter  la  formule  G**H**0'. 

L'auteur  a  soumis  l'étude  de  ces  corps  à  une  révisioUi  pour  dé- 
terminer s'ils  sont  identiques  ou  non  entre  eux. 

(1)  Journal  fUr  prakiische  Chemie,  nou?.  lér.,  t.  v,  p.  184,  n**  4  et  5. 
(1)  Réperiùire  de  chimie  appUquéef  t.  m,  p.  455. 
(3)  Bulletin  de  la  SodéU  eMmt^ice,  t.  xvn,  p.  94. 
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frépairalion  de  matières  coloranies  rougês  par  le  phénol,  Panùol 
$t  te  phinithol.  —  L'auteur  a  préparé  avec  le  phénol  pur  et  erietal- 
lieé  le  corps  de  Kolbe  et  Schmitt,  en  opérant  dans  les  mêmes  condi- 
tions. Le  rendement  de  la  matière  colorante  est  de  16  à  17  p.  100. 
On  sait  qu'il  eiiste  deux  acides  phénolsulfureuz  :  ]*acide  méla^  qui 
se  forme  à  froid,  et  Tacide  para^  qui  se  forme  à  chaud  :  quel  que 
soit  celui  de  ces  acides  sur  lequel  réagit  l'acide  oxalique,  le  résultat 
est  le  môme. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  dans  l'opération  sont  entièrement  formés 
d'acide  carbonique  qui ,  par  conséquent ,  ne  prend  pas  part  à  la 
réaction;  ce  doit  donc  être  l'oxyde  de  carbone  naissant  qui  est 
l'agent  actif.  Les  expériences  suivantes  le  démontrent  : 

1*  Lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  formique  à  un  mélange  d'acide 
sulfurique  et  de  phénol  chaufié  à  150*,  le*  mélange  se  colore  aussitôt 
en  rouge  dès  le  premier  moment ,  et ,  la  réaction  terminée ,  le  mé- 
lange laisse  déposer,  lorsqu'on  la  verse  dans  l'eau,  une  matière  co- 
lorante identique  avec  le  corps  de  Kolbe  et  Schmitt. 

S*  On  a  fait  digérer  de  Tacide  paraphénolsulf ureux  avec  de  l'adde 
lactique.  A  110*  le  mélange  se  colore  en  rouge,  mais  le  produit 
qui  se  forme  est  un  peu  difierent  du  précédent. 

3*  De  l'acide  phénolsulfureux  fot  mis  en  digestion  à  150-160* 
«vec  du  cyanure  jaune  ;  il  s'établit  une  vive  réaction,  et  en  versant 
le  mélange  dans  Teau  il  se  précipita  de  la  coralUne. 

Uanùol  et  le  phénéthol,  (C*H*OCH»)  et  (C!*H*OC?H»),  préparés 
par  l'action  de  l'iodure  d*éthyle  ou  de  méthyle  sur  le  phénate  de 
potassium  (l'opération  a  lieu  facilement  à  l'ébullition  en  présence 
d'alcool  à  50  centièmes),  fournissent  de  même  des  matières  colo- 
rantes rouges  ayant  les  propriétés  et  la  composition  de  celle  qui 
fonmit  le  phénol. 

Pour  purifier  la  coralline,  on  verse  dans  Veau  le  produit  de  la 
réaction  de  Tacide  oxalique  ;  il  se  sépare  une  résine  brillante  verte, 
tandis  que  l'eau  se  colore  en  jaune  rougeâtre.  On  fait  bouillir  avec 
de  Feau,  en  renouvelant  celle-ci,  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  phénol 
ait  disparu.  Par  le  refroidissement,  une  partie  de  la  coralline  se 
dépose  en  beaux  flocons  d'un  rouge  orange.  On  la  recueille,  on  la 
lave  jusqu'à  neutralité,  on  la  broie  avec  de  la  magnésie,  on  &it  de 
nouveau  bouillir  avec  de  l'eau  et  l'on  ajoute  du  sel  ammoniac  en 
poudre  à  la  liqueur  filtrée.  U  se  dégage  un  peu  d'ammoniaque  et  il 
se  dépose  un  précipité  rouge  carmin,  renfermant  un  peu  de  magné- 
sie. On  le  lave  à  plusieurs  reprises  avec  une  solution  faible  de  sel 


418  CaiMlB  APPLIQUÉS. 

ammoiiiac  (la  coralline  ainai  purifiée  n*e8t  pas  colorée  par  le  oyainire 
roug0,  tandis  que  la  corralline  brute  deyient  plus  foneée). 

La  coraUine  pure  de  MM.  Kolbe  et  Schmitt  cristallise  dans 
ralcool  en  longues  aiguilles  feutrées écarlatesi  et  dans  Tacide  acétique 
eu'  beaux  prismes  rouges  par  transparence  et  verts  par  réflexion 
(système  rhombique ,  avec  les  fieices  p,  b  et  q.  Rapport  des  axes 
a: b :c=  0,541  :lî 0,354.  Inclinaison  p:p=123»a';  q:q=  141  •5'). 

Elle  fond  à  156^  dans  des  tubes  capillaires.  On  n'a  analysé  que 
le  produit  cristallisé  dans  Talcool  ;  Tanalyse  a  conduit  à  la  formule 
G^^H'^O^Squi  représente  la  formule  doublée  de  Dale  et  Schorlem- 
mer,  plus  bRHi.  Le  corps  de  MM.  Dale  et  Schorlemmer  ne  fond 
pas,  d'après  leurs  expériencee,  à  200^  et  ce  corps  est  probablement 
différent  de  la  coralline. 

La  coralline  est  soluble  dans  Teau  bouillante,  ayec  une  couleur 
jaune  qui  devient  pourpre  par  Taddition  d*un  alcali.  Les  alcalis  la 
dissolvent  facilement.  Elle  est  aisément  soluble  dans  Tatcooly  sur- 
tout à  chaud ,  peu  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine 
bouillante,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Le  phénol  la  dis- 
sout avec  une  coloration  rouge.  Quant  aux  autres  propriétés,  eUes 
sont  confurmcs  à  celles  qu'ont  indiquées  MM.  Kolbe  et  Schmitt. 

Matière  colorante  rouge  par  la  méthode  de  M.  Caro,  —  On  ajoute 
de  Tazotite  de  potassium  à  une  solution  de  chlorhydrate  acide  de 
rosaniline,  puis,  la  réaction  terminée,  on  fait  bouillir  en  étendant 
d'eau  ;  la  matière  colorante  se  précipite.  L'auteur  a  cherché  vaine- 
ment à  isoler  le  dôrivé  azolque  intermédiaire.  On  obtient  bien  un 
composé  cristallin  par  l'addition  de  bichromate  de  potassium,  mais 
il  est  impossible  de  le  recueillir,  car  il  détone  aussitôt. 

iSi  Ton  a  employé  de  la  rosaniiine  très-pure,  la  matière  colorante  se 
sépare  à  Tétat  cristallisé.  Elle  fond,  dans  un  tube  capillaire,  à  158*, 
et  son  analyse  a  conduit  à  la  formule  empyrique  Cl"H"0'',qui  est 
diiïérente  de  celle  à  laquelle  conduit  l'analyse  de  la  coralline.  Les 
propriétés  très-scîmblables  de  ces  deux  corps  les  ont  fait  considérer 
comme  identicjues.  Il  existe  cependant  une  réaction  distinctive  : 
cV'st  (juc  le  corps  dérivé  de  la  rosaniiine  n'est  pas  décoloré  par  le 
bisulfite  de  soude  :  ce  qui  a  lieu  pour  la  coralline.  L'auteur  désigne 
la  matière  rouge  de  M.  Garo  sous  le  nom  de  pseudocoralline. 

Voici,  en  résumé,  les  conclusions  de  Tauteur  : 

1°  La  coralline  de  MM.  Kolbe  et  Schmitt  est  différente  du  pro- 
duit (pseudocoralline)  dérivé  de  la  rosaniiine  par  MM.  Caro  et 
Wankiyn,  et  (jui  renferme  C««H"0". 


GHtM»  APPLIQUÉB.  ^89 

S*  La  métl^ode  àe  IVOf.  Eolbe  et  Schmitt  produit  également  des 
matières  roiiges  avec  Tanisol  et  le  phénéfhol. 

89  L-agent  qui  transforme  Tacide  phénolsulfursu^  en  corallioa  (1) 
est  l'oxyde  de  carbone. 

Voyen  4e  dia^lvgner  le  eidre  dp  yim  (2). 

L'ammoniaque,  ajoutée  en  excès  à  du  cidre,  produit,  après  quel  • 
ques  heures,  sur  les  parois  du  vase  un  dépôt  de  cristaux  bien  dis- 
tincts; tandis  qu'avec  le  vin  on  obtient  un  précipité  cristallin  non 
adhérent.  Les  cristaux  fournis  par  le  cidre  sont  des  tables  à  faces 
parallèles;  ceux  d^  vin  sont  groupés  en  étoiles.  Les  premiers,  re- 
dissous  dans  lacide  acétique  étendu,  donnent,  avec  l'oxalate  d'am- 
moniaque, un  précipité  abondant  d'oxalate  de  chaux  ;  les  seconds 
ne  donnent  ainsi  qu'un  faible  précipité,  et  la  liqueur  filtrée  est 
abondamment  précipitée  par  l'ammoniaque.  Cette  différence  tient  à 
06  que  le  cidre  renferme  du  phosphate  de  chaux  et  le  vin  du  phos- 
phate de  magnésie.  On  peut  utiliser  cette  réaction  pour  rechercher 
le  cidre  dans  le  vin. 

]>— hegclie  émm  »lc»lts  lUirM  émnê  les  savons  9t  «iltvtBS  sels 

•leulll^^  par  If.  HT.  OTEllV  (3). 

M.  Stas  a  recommandé,  pour  cette  recherche,  l'emploi  du  calo- 
mel ,  qui ,  en  présence  d'alcali  libre,  donne  de  l'oxjàule  noir  de 
mercure.  L'auteur  préfère  employer  une  solution  de  bichlorure  de 
mercure,  dont  il  verse  une  goutte  sur  une  tranche  de  savon  fraîche- 
ment coupée.  Ce  procédé  n'est  pourtant  pas  d'une  grande  sensibi- 
lité, et  ne  vaut  pas  l'emploi  du  nitrate  mercureux  recommandé  par 
Naschold,  et  qui,  dans  une  solution  renfermant  seulement  i  part,  de 
potasse  pour  3332  part.,  occasionne  encore  un  précipité  d'oxyde 
mercureux. 

(1)  M.  Kolbe  fait  remarquer  que  les  aaalyies  de  l'auteur  s'accordent  aases  bien 
a?ec  la  formule 

C«  {  2?^  I  OH=iC«H»OH+CO. 

Noa9  rappellerons  que  M.  A.  Baeyer ,  supposant  que  c'est  l'anhydride  carbonique 
qui  agit  sur  le  phénol,  a  émis  Topinion  que  Taurine  (ou  acide  rosolique)  résulte 
de  l'oxydation  de  la  leucaurine  qui  serait  le  produit  immédiat  de  la  réaction. 
(Voy.  BuUetin  de  h  Société  chimique,  t.  zvi,  p.  378.)  (A^.) 

(2)  Neues  Jahrbuch  fur  Pharmacie ,  t.  xxkvi,  p.  314.  —  Chemisches  Central- 
hlatt,  isn,  p.  153. 

(3)  Chemiiches  Centralblatt,  1373,  p.  Ibl. 
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BmIicv^a  ««  lifMU  «M»  !•  vwter  (1). 

On  utilise  la  réaction  colorée  des  seb  d^aniline  sur  le  Irais  de 
sapin  pour  rechercher  le  ligneux  dans  le  papier.  La  partie  ligneuse 
se  colore  en  jaune  de  soufre.  Les  sels  de  naphtylamine  produisent 
une  réaction  analogue,  mais  beaucoup  plus  intense.  Os  colorent  le 
ligneux  en  un  orange  très-yif.  Les  sels  de  la  base  que  Boliey  a  re- 
tirée du  mononitro-anthracène  produisent  une  coloration  rouge  de 
sang.  Mais  cette  base  ne  se  trouvant  pas  encore  dans  le  commerce, 
on  peut  avoir  recours  à  Taniline. 


•mr  mne  iHAtlève  eolvimmie  U««e  4éilvéft  4«  phêmml, 
par  ■•  Ant.  MIJBULBB  (2J. 

On  mélange  le  phénol  avec  8  à  10  part,  de  stannate  de  soude,  et 
l'on  y  ajoute  immédiatement  de  l'acide  sulfîirique  concentré  ou  de 
l'acide  chlorhydrique.  La  réaction  est  assez  énergique.  Par  Femploi 
de  l'acide  sulfurique,  on  obtient  une  substance  jaune,  soluble  dans 
le  tartrate  de  soude  et  dans  les  alcalis.  Par  l'addition  d'une  plus 
grande  quantité  d'acide,  le' mélange  devient  rouge-brun ,  et  tout  le 
phénol  se  dissout.  £n  versant  ce  mélange  dans  beaucoup  d'eau,  il 
se  dissout  une  matière  rougeâtre  et  il^e  dépose  des  flocons  bruns 
solubles  dans  l'alcool  avec  la  môme  couleur. 

Ces  flocons  cèdent  aux  alcalis  une  matière  colorante  bleue,  qui 
n'en  est  précipitée  ni  par  l'eau  ni  par  l'alcool.  On  n'a  pu,  jusqu*à 
présent,  l'isoler  que  sur  tissu. 

La  solution  aqueuse  rouge,  traitée  par  les  alcalis,  devient  verte 
par  suite  de  la  formation  de  cette  matière  bleue  et  d'une  autre  ma- 
tière jaune.  Si  l'on  y  plonge  un  tissu  de  coton  huilé,  celui-ci  se 
colore  rapidement  en  orange.  Le  tissu  teint  passe  au  vert,  comme 
le  liquide,  par  l'action  des  alcalis;  si  on  le  lave  ensuite  à  l'eau,  il 
reste  teint  en  un  bleu  céleste,  presque  inaltérable  par  le  ddore  et 
les  hypochlorites,  et  solide  à  la  lumière. 

Revue  des  breveta  naylaùi. 

2314.  —  Production  de  combustibles  artificiels.  A.  H.  Batebian, 
S  septembre  1871. 
L'inventeur  emploiOi  pour  agglomérer  les  détritus  ou  poussières 

(1)  Mutterteitungy  1872,  n*  3. 

(2)  ChemUthu  CentraMaU,  1872,  p.  200. 
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de  chari>on,  de  houille  ou  de  coke,  da  sang  ou  de  ralbumine,  soit 
«  seulSf  soit  milaiigés  avec  de  la  chaux  ou  d'autres  bases  terreuses. 

S317.  —  FabriccUUm  de  fonte  mbroUante.  C.  J.  L.  Leffler, 
S  septembre  1871. 

Ce  procédé  consiste  à  ajouter  à  un  mélange  de  minerai  de  fer, 
d'oxyde  de  manganèse  et  de  charbon  de  bois,  une  certaine  quan- 
tité de  fer  fondu  en  gueuse  ou  d'acier  en  morceaux. 

2329.  —  Fabrication  de  eMore.  3.  Hargreaves  et  T.  Robinson, 
4  septembre  1871.  . 

On  fidt  remarquer  dans  cette  patente  que,  dans  la  décomposition 
du  chlorure  de  sodium,  par  un  courant  d*acide  sulfureux,  d'air  et 
de  Tapeurs  d'eau,  ou  par  les  vapeurs  d'acide  sulfurique,  il  se  forme 
relativement  très-peu  de  chlore.  Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  les 
inventeurs  disposent  une  série  de  vases  ou  de  chambres  contenant 
du  chlorure  de  sodium,  et  offrent  ainsi  aux  gaz  mis  en  réaction  une 
très  grande  surface.  Les  gaz  qui  ont  pu  échapper  lors  du  premier 
contact  sont  forcés  de  prendre  part  à  la  réaction. 

2374.  —  Emploi  des  résidus  de  la  fabrication  de  la  soude  et  de  la 
potasse.  J.  Mactear,  8  septembre  1871. 

Les  marcs  de  soude ,  ou  les  liqueurs  jaunes  provenant  de  leurs 
lessivages,  sont  mélangés  avec  de  la  chaux  hydratée  finement  pul- 
vérisée, puis  soumis  à  un  courant  diacide  sulfureux.  L'hyposulfite 
de  chaux  ainsi  produit  est  traité  par  une  nouvelle  quantité  de  marcs 
de  soude,  de  manière  à  former  un  composé  ne  donnant,  par  l'acide 
chlorhydrique,  que  des  traces  d'hydrogène  sulfuré.  Cette  décompo- 
sition se  fait  dans  des  cuves  en  bois  munies  d'agitateurs  mus  par 
une  force  mécanique.  Le  soufre  résultant  est  lavé,  séché  et  enfin 
fonda.  On  peut  encore,  dans  certains  cas,  se  passer  de  chaux  et 
Cure  réagir  directement  l'acide  sulfureux  sur  les  liqueurs  provenant 
du  lessivage  des  marcs  de  soude. 

2384.  —  Utilisation  des  résidus  de  la  fabrication  des  alcaUs. 
T.  RowAN,  9  septembre  1871. 

Les  charrées  de  soude  sont  traitées  par  l'acide  chlorhydrique  ou 
par  la  vapeur  d'eau,  de  manière  à  en  dégager  la  totalité  du  soufre 
à  l'état  d'hydrogène  sulfuré  ;  Thydrogène  sulfuré  produit  est  en- 
suite dirigé  à  travers  des  solutions  de  sels  de  cuivre,  d'arsenic  ou 
d'autres  métaux. 

Les  sulfures  produits  peuvent  être  grillés  pour  produire  de 
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Taoîde  sulfureux,  ou  traités  par  le  chlorure  de  Bodinm  dans  le  bat 
d'obtenir  directement  du  sulfate  de  soude,  ou  bien  décomposés  pu 
la  vapeur  d*eau. 

2393.  —  Corrosion  du  fer.  A.  V.  Newton,  11  septembre  1871. 

Llnventour  propose  de  joindre  au  fer  un  métal ,  ou  une  comlô- 
naison  ou  alliage  métallique,  qui  devra  être  électro-positif  pif 
rapport  au  fer. 

2403.  —  Fabrieation  de  fer  et  d acier.  W.  R.  Lake,  12  sep- 
tembre 1871. 

Le  procédé  décrit  consiste  à  faire  réagir  sur  le  peroxyde  de  kt 
magnétique  un  mélange  de  chlorure  de  sodium  et  d'hydrocarbures 
(pétrolj;  lorsqu'on  désire  obtenir  une  fonte  aciérée,  il  sutiit  d&joa- 
ter,  pendant  la  fusion,  une  plus  grande  quantité  d'hydrocarbures. 
Le  chlorure  de  sodium  et  le  charbon  de  bois  fournissent  également 
du  fer  ou  de  l'acier. 

2413.  —  Séparation  de  l'argent  du  plomb.  M.  Henry,  18  sep- 
tembre 1871. 

La  séparation  de  l'argent  du  plomb  se  fait  au  moyen  du  xincLe 
procédé  est  basé  sur  la  multiplicité  des  surfaces  sur  lesquelles  on  doit 
agir  par  oxydation.  On  a  recours  à  trois  cristallisations  de  TalUige 
ternaire  (plomb,  argent,  zinc)  ;  après  chaque  liquation,  on  fait  pas- 
ser dans  la  masse  un  violent  courant  d'air  surchauffé.  Les  produits 
passent,  et  sont  recueillis  dans  des  chambres  condensatrices. 

L'écume  de  zinc  peut  être  enrichie,  ou  refondue,  ou  chlorurée. 

2421.  —  Peinture  pour  conserver  la  carène  des  vaisseaux.  Q.  B. 
WooD,  14  septembre  1871. 

Celte  peinture  ou  vernis  est  composée  de  gomme-résine  prof^ 
nant  de  Tarbre  connu  sous  le  nom  ^'euphorbe  dans  le  sud  de 
TAfrique;  elle  est  soluble  dans  la  térébenthine,  la  benxiney  k 
chloroforme,  etc. 

2422.  —  Raffinage  du  fer.  J.  Bower,  14  septembre  1871. 
L'invention  consiste  à  ajouter,  lors  du  puddlage,  du  nitrate  de 

plomb  ou  de  fer,  ou  un  mélange  des  deux  corps.  On  produit  ainsi 
du  fer  malléable  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  passer  par  le 
ordinaire. 


BULLETIN  DE  LÀ  SOGIËTË  CHIMIQUE.  433 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  GHIIIQDE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCtS-VCRBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  3  MAI   1872. 

Présidence  de  M.  Schûtzenberger, 

M.  G.  BouciiARDAT  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  les 
composés  que  forme  la  dulcite  avec  les  acides  chlorhydrique,  brom- 
hydrique  et  iodhydrique.  A  froid  on  obtient  des  combinaisons  trës- 
instables,  renfermant  les  éléments  de  la  dulcite  et  des  hydracides, 
sans  élimination  d'eau. 

Quand  on  chauffe  la  dulcite  avec  ces  mêmes  acides  en  solution 
satorée  à  0®,  on  obtient  des  éthers  de  la  dulcite  ou  de  la  dulcitane, 
formés  avec  élimination  d'eau  : 

C"H^IP0*)«+2HC1-2H«0«=C"BP(H*0«)«(HC1)* 
C"H«(H*0*)«-f  HCl— 2BP0«=C"H«(H«0*/(HC1). 

Les  éthers  de  la  dulcite,  ainsi  que  leurs  dérivés,  se  transforment 
facilement  en  éthers  de  la  dulcitane,  en  perdant  un  équivalent 
d'acide.  Réciproquement ,  les  éthers  de  la  dulcitane  peuvent  fixer 
un  équivalent  d'hydracide  pour  régénérer  les  éthers  de  la  dulcite. 
Ces  relations  sont  comparables  à  celles  qui  existent  entre  la  dichlor- 
hydrine  de  la  glycérine  et  Tépichlorhydrine. 

M.  0.  BouGHARDAT  anuonco  en  outre  qu*il  a  obtenu,  par  l'ac- 
tion d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  sur  les  éthers  précé- 
dents, une  base  oxygénée,  la  diUcUaminey  comparable  à  la  glycé- 
ramine  et  aux  bases  oxéthyléniques. 

M.  Friedel  communique  deux  notes  de  M.  Popoff,  professeur 
à  Varsovie. 

La  première,  de  MM.  Popoff  et  Zincke,  est  relative  à  l'oxydation 
de  VamyWenzine:  G'H^G'H'^  Cet  hydrocarbure  fournit,  par  l'action 
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de  Tacide  chromique ,  de  l'acide  benzoîque  et  de  1*  acide  isobuty- 
rique, ce  qui  lui  assigne  la  formule  de  structure 


c«h».ch*-ch*-gh|^^I^ 


La  seconde  note  de  M.  Popoff  traite  de  l'oxydation  de  V acétone 
méthylphénylacélique  :  C«H*.C!H«-CO-CH*.  Cette  acétone  est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à  215^.  Elle  fournit  de  l'acide  benzoîque 
et  de  Tacide  acétique  par  Poxydation. 

M.  Thiercelin  entretient  la  Société  de  la  composition  des  bo- 
rates de  chaux  du  Pérou  et  de  la  marche  qu'il  a  suivie  pour  y  doser 
l'acide  borique  par  la  méthode  acidimétrique.  Ces  borates  renfer- 
ment de  16  à  25  pour  100  d'acide. 

Après  la  communication  de  M.  Thiercelin ,  M.  Bouis  fait  con- 
naître les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  analysant  un  grand  nombre 
d'échantillons  de  borates  du  Pérou  ou  du  Chili;  dans  certains 
d'entre  eux,  il  a  rencontré  de  Tammoniacpe. 

M.  Bouis  appelle  ensuite  l'attention  de  la  Société  sur  la  présence 
de  Tarsenic  dans  Tacide  chlorhydrique  du  commerce ,  et  il  signale 
comme  moyen  de  purification  la  distillation  sur  de  Tétain. 

M.  ToMMAsi  décrit  une  combinaison  de  bioxyde  de  chrome  et  de 
bichromate  de  potasse,  (CrO*)»(GrO»)*K20+HH),  obtenue  par  l'ac- 
tion du  bioxyde  d'azote  sur  une  solution  bouillante  de  bichromate 
dans  Tacide  nitrique  fumant.  C'est  une  poudre  amorphe  et  insolu- 
ble, d'un  brun  violacé. 

M.  WuRTZ  appelle  l'attention  sur  un  nouveau  produit  de  con- 
densation de  l'aldéhyde ,  se  formant  en  même  temps  que  le  corps 
visqueux  précédemment  décrit,  par  l'action  do  HGl  sur  l'aldéhyde 
Les  proportions  les  plus  convenables  pour  préparer  ce  corps 
sont  1  p.  d'aldéhyde  pure,  1  p.  d'eau  et  2  p.  HGl  à  2P  B.  On 
fait  le  mélange  à  une  très-basse  température,  et  on  l'abandonne  à 
lui-même  pendant  huit  jours  environ,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ait 
pris  une  teinte  brune  et  un  aspect  opalin  dû  à  un  commencement 
de  formation  de  produits  insolubles.  On  neutralise  alors  par  le 
carbonate  de  soude  et  on  épuise  par  Téther  la  solution  neutre  peu 
colorée.  La  solution  éthérée  abandonne  par  la  distillation  au  bain- 
marie  un  liquide  épais  dont  la  proportion  varie  du  quart  au  tiers 
du  poids  de  l'aldéhyde  employée.  Ce  liquide  renferme  l'alcool- 
aldéhyde  visqueux  déjà  décrit  et,  indépendamment  de  quelques 
produits  résineux  dont  on  le  sépare  par  distillation  dans  le  vide, 
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un  corps  solide  cristallisable  qui  s'en  sépare  spontanément  au  bout 
de  quelques  jours,  il  arrive  quelquefois  que  les  cristaux  remplissent 
la  masse  tout  entière.  On  les  sépare  de  leurs  eaux  mères  en  les  fil- 
trant à  la  trompe  et  en  les  comprimant  ensuite  entre  des  doubles 
de  papier.  Le  liquide  écoulé  et  celui  qui  imprègne  le  papier  fournis- 
sent l'alcool-aldéhyde  G*H*0^  par  un  traitement  à  l'éther. 

Quant  au  corps  solide,  il  reste  sous  la  forme  d'une  masse  blanche 
et  bêche.  On  le  purifie  en  le  distillant  dans  le  ride.  Il  passe 
vers  135*,  sous  la  pression  de  2<».  L'opération  ayant  été  interrom- 
pue, le  résidu  s'est  solidifié  complètement,  et  ce  qui  &  p&sêé  a  pré- 
senté à  un  haut  degré  le  phénomène  de  la  surfusion  et  ne  ^'ëstpas 
solidifié  complètement.  Mais  les  deux  produits  ont  1&  tnêihe  compo- 
sition, indiquée  par  la  formule  G'H^*0'. 

Ge  nouveau  corps  est  donc  1*  anhydride  de  Talcool-aldéhyde 
G*H*0'  et  se  forme  sans  doute  en  vertu  de  Féquation 

CH»-CH-CH*-CHO 
CH»-CHCOH).Clt*-CHOi     m^.  X 

CH»-CHO(H).CH*-GHOr    "  ^^^         V 

CH»-CH-CH*-GHO. 
s  molécules  dUdéhyde-iIeool.  i  molécole  d'aldéhyde-étber. 

Si  cette  hypothèse  (qu'on  pourrait  remplacer  par  une  autre)  est 

exacte ,  le  corps  solide  renferme  deux  groupes  aldéhydiques  GHO 

et  un  atome  d'oxygène  qui  lie   deux  groupes   G^H^O.  Le  corps 

C*H'01 

r^tt^nl^  est  donc  à  la  fois  aldéhyde  et  éther.  Il  réduit  énergique- 

ment  le  nitrate  d'argent.  Il  est  très-soluble  dans  Talcool  et  dans 
l'éther,  assez  soluble  dans  Teau  bouillante,  qui  le  dépose  en  cristaux 
par  le  refroidissement.  Geux-ci  fondent  à  \bk\  et  le  produit  reste 
longtemps  fondu. 

M.  Salet  communique  quelques  observations  sur  la  vapeur 
d'iode.  Gette  vapeur  devient  incandescente  à  une  température  élevée, 
à  la  manière  d'un  corps  solide.  Elle  présente  alors  un  spectre  con- 
tinu. L'expérience  se  fait  dans  un  tube  en  verre  de  Bohème,  dans 
lequel  on  place  un  petit  fragment  d'iode.  On  chauffe  fortement  le 
tube  à  une  certaine  distance  de  Tiode  ;  quand  il  est  rouge  sur  ime 
assez  grande  étendue,  on  le  laisse  refroidir  jusqu'à  ce  qu'il  ne  soit 
pjresque  plus  visible  dans  l'obscurité,  puis  on  volatilise  rapidement 
riode.  La  vapeur  d'iode  arrivant  dans  la  partie  chauffée  du  tube 
s'illumine  en  rouge  d'une  façon  très-intense. 
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MÉMOIRES   PRÉSENTÉS  A    LA    SOCIÉTÉ    CHIMIQUE. 
Sur  un  aldébyde-aleool,  par  M.  A.  J/VMJWVTK. 

Je  me  propose  de  faire  connaître  dans  cette  Note  un  corps  qui  me 
paraît  appartenir  à  un  type  nouveau  en  chimie  organique,  du 
moins  parmi  les  corps  dont  la  constitution  est  parfaitement  connue. 
C'est  un  dérivé  de  râldéhydei  qui  joue  à  la  fois  le  rôle  d'aldéhyde  et 
le  rôle  d'alcool. 

Le  nouveau  corps  est  un  polymère  de  l'aldéhyde  ordinaire  G^H^O, 
et  sa  composition  est  représentée  par  la  formule  G^H'O^.  Voici  dans 
quelles  circonstances  il  prend  naissance. 

Lorsqu'on  abandonne  à  lui-même  un  mélange  d'aldéhyde  pure, 
d'eau  et  d'acide  chlorhydrique,  la  liqueur,  d'abord  incolore,  prend 
au  bout  de  quelques  jours  une  teinte  fauve  d  autant  plus  foncée 
que  la  proportion  d'acide  chlorhydrique  est  plus  considérable.  H 
convient  de  prendre  pour  1  partie  d'aldéhyde,  I  partie  d*eau  et 
2  parties  d'acide  chlorhydrique  à  21®  Baume. 

On  mélange  d'abord  l'aldéhyde  à  leau  re&oidie  à  0*  ;  on  place  ce 
mélange  dans  un  mélange  réfrigérant,  et  l'on  y  ajoute  peu  à  peu 
l'acide  chlorhydrique  refroidi  lui-même  à  — lO*.  Quand  la  tempé- 
rature est  maintenue  très-basse,  le  liquide  ne  se  colore  pas  et  se 
prend  quelquefois  en  une  masse  de  cristaux  de  paraldéhyde.  Il  se 
liquéfie  de  nouveau  au-dessus  de  0^  et  se  colore  peu  à  peu  lorsqu'il 
est  abandonné  à  lui-même.  Dès  qu'il  a  pris  une  teinte  fauve  et  que 
l'odeur  de  Taldchyde  et  de  la  paraldéhyde  se  font  plus  faiblement 
sentir,  on  neutralise  ce  liquide  en  y  projetant  des  cristaux  de  car- 
bonate de  soude,  et  on  Tagitc  ensuite  à  plusieurs  reprises  par 
rétlior.  La  solution  éthérée,  distillée  au  bain-marie,  abandonne  un 
liquide  transparent  jaune  ou  jaune  brunâtre  qui  devient  sirupeux 
par  le  refroidissement.  Lorsqu'on  distille  ce  liquide  dans  le  vide,  il 
abandonne  d'abord  de  l'éther,  puis  de  l'eau;  puis  il  passe  entre  90* 
et  105^  sous  une  pression  de  2  centimètres  de  mercure,  un  liquide 
parfaitement  incolore,  qui  demeure  fluide  aussi  longtemps  qu'il  est 
chaud,  mais  qui,  après  le  refroidissement,  prend  la  consistance  et 
la  parfaite  transparence  du  sirop  de  sucre  le  plus  épais.  Ce  corps 
est  l'aldéhyde-alcool  qui  fait  l'objet  de  cette  Note  et  que  je  nom- 
merai par  abréviation  aldoL 

Ce  corps  est  tellement  visqueux  à  0\  qu'on  peut  retourner  le  tube 
qui  le  renferme  sans  qu'il  s'écoule.  Lorsqu'on  le  chauffe  doucement, 
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il  devient  fluide  comme  de  Teau ,  et  ce  n'est  que  quelques  heures 
après  le  refroidissement  qu'il  reprend  entièrement  sa  consistance 
visqueuse.  Sa  densité  à  0®  est  =  1 ,1208  ;  à  16*  elle  est  =  1 ,1094  ; 
à  49*,6  elle  est  =  1,0819. 

Il  est  fortement  réfringent.  Son  indice  de  réfraction  pour  le  rayon 
jaune  est  n^=],458;  pour  le  rayon  rouge  il  est  n'==l,455.  Sa  sa- 
veur est  forte,  à  la  fois  aromatique  et  amëre.  Il  se  mêle  en  toutes 
proportions  à  l'eau  et  à  l'alcool.  H  se  dissout  aussi  dans  Téther. 
Lorsqu'il  est  pur,  il  donne  avec  l'eau  une  solution  limpide. 

n  supporte  sans  altération  sensible  une  température  de  100*; 
sous  une  pression  de  2  centimètres ,  il  passe  à  la  distillation  vers  90*. 
Mais  lorsqu'on  le  chauffe  au  delà  de  100*  à  la  pression  ordinaire, 
il  se  décompose,  à  partir  de  135*,  en  aldéhyde  crotonique  et  en  eau. 
A  150*  il  ne  reste  dans  le  vase  qu'une  petite  quantité  d'un  liquide 
visqueux  à  peine  coloré.  Lorsqu'on  le  chauffe  brusquement^  la  dé- 
composition commencée  continue  d'elle-même  pendant  quelques 
instants  sans  le  secours  de  la  chaleur,  avec  de  petits  pétillements. 
L'aldéhyde  crotonique  ainsi  obtenue  présente  l'odeur  caractéris- 
tique,  le  point  d'ébullition  de  103*  et  la  composition  du  pro* 
doit  obtenu  par  M.  Eekulé  par  Faction  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  l'aldéhyde  à  chaud.  Il  est  probable  que  dans  cette  réaction  la 
formation  de  l'aldéhyde  crotonique  est  précédée  de  celle  du  corps 
visqueux,  qui  se  déshydrate  à  la  température  de  l'ébullition  de 
Tacide  chlorhydrique  : 

C*H»O*=:C*H*0+H«O. 

Aldol.     Aidéhvde 
crotonique. 

L'aldol  réduit  énergiquement  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  en 
formant  de  beaux  miroirs.  Il  réduit  de  même  la  liqueur  cupro- 
potassique,  avec  formation  d'un  précipité  jaune  rougeàtre  qui  est  de 
Toxyde  cuivreux  enveloppé  d'une  matière  résineuse.  On  élimine  fa- 
cilement celle-ci  par  des  lavages  à  l'alcool  et  à  l'éther. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'acide  acétique  cristallisable,  il  se 
dédouble  en  aldéhyde  crotonique  et  en  eau. 

Chauffé  pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie  avec  trois  fois  son 
poids  d'acide  acétique  anhydre,  il  s'y  combine.  Le  produit  traité 
par  l'eau  froide  laisse  précipiter  un  corps  oléagineux  dont  le  poids 
a  été,  dans  une  expérience,  sensiblement  double  de  celui  de  l'alcool 
employé.  Distillé  immédiatement  dans  le  vide,  ce  produit  a  aban- 
donné d'abord  une  certaine  quantité  d'acide  acétique  anhydre,  puis 
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s'est  séparé  en  deux  acétates,  l'un  bouillant  de  100*  à  110*  bous  la 
pressiou  fie  2  centimètr»,  Tautre  bouillant  de  150*  à  160*.  A  160* 
il  n*est  resté  qu'une  très-petite  quantité  d'un  produit  épais. 

L'acétate  qui  passe  dans  le  vide  de  100  à  110*  est  un  liquide 
incolore,  neutre,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  et  dont 
la  composition  répond  à  Ut  formule 

C*H»0*(C*H»0*). 

Chauffé  avec  l'eau  à  100*,  il  se  dédouble  en  acide  acétique  et  en 
aldéhyde  crotonique.  Chauffé  avec  Teau  de  baryte  à  10Q\  il  donne 
de  l'acétate  de  baryte,  en  même  temps  que  des  flocons  jaunes  de 
nature  résineuse  se  séparent  du  liquide.  C'est  probablement  de  la 
résine  d'aldéhyde  qui  se  forme  dans  cette  circonstance  par  Faction 
de  l'excès  d'alcali. 

L'acétate,  qui  passe  dans  le  vide  de  150  à  160*,  a  donné  à  l'analyse 
des  nombres  qui  répondent  sensiblement  à  la  formule 

C*H*0(C*H»0*)*. 

Celle-ci  représente  le  diacétate  d'aldéhyde  crotonique;  ce  composé 
peut  prendre  naissance  par  fixation  des  éléments  de  l'acide  acétique 
anhydre  sur  l'aldéhyde  crotonique  produit  par  la  déshydratation  de 
Taldol.  Il  peut  aussi  dériver  d'un  triacétate  d'aldol,  lequel,  par 
l'action  d'une  température  élevée,  se  dédoublerait  en  acide  acétique 
et  diacétate  d'aldéhyde  crotonique  : 

C«H'0(C»H»0*)=^=C*H^O*+C*H*0{C*H»0*)*. 
Triacétate  d'aldol.  Diacét  d'aldéh.  croton. 

On  a  cru  remarquer,  en  effet,  que  les  produits  les  moins  volatils, 
résultant  de  l'action  de  l'acide  acétique  anhydre  sur  Faldol,  subissent 
à  chaque  distillation  une  décomposition  partielle,  en  perdant  de 
l'acide  acétiqpe. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'acétate  dont  il  s'agit  est  un  liquide  épais, 
tachant  le  papier  comme  une  huile  fixe,  mais  d'une  manière  passa- 
gère, insoluble  dans  l'eau  et  cédant  de  l'acide  acétique  à  ce  liquide 
lorsqu'on  le  chauffe  avec  lui.  Saponifié  par  la  baryte,  il  se  dédouble 
en  donnant  le  corps  résineux  jaune  dont  il  a  été  question  plus  haut, 
et  sensiblement  deux  molécules  d'acide  acétique  pour  une  molécule 
d'acétate  huileux. 

L'acide  nitrique  attaque  l'aldol  avec  une  énergie  extrême.  Lors- 
qu'on a  modéré  la  réaction  par  l'addition  d*une  certaine  quantité 
d'eau,  on  peut  constater  au  nombre  des  produits  volatils  entraînés 
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par  les  gaz  qui  se  dégagent ,  une  petite  quantité  d'aldéhyde  ordi- 
naire. L'addition  d'une  trop  grande  quantité  d'eau  en  présence 
d'une  proportion  insuffisante  d'acide  nitrique  détermine  la  forma- 
tion d'une  certaine  quantité  d'aldéhyde  crotonique  ;  en  môme  temps 
on  voit  la  liqueur  brunir.  L'oxydation  de  l'aldol  par  l'acide  nitri- 
que donne  naissance  à  plusieurs  acides.  Lidépendamment  de  l'acide 
oxalique,  dont  la  production  a  été  mise  hors  de  doute,  on  a  obtenu 
d'autres  acides  qui  seront  décrits  dans  un  travail  ultérieur. 

Soumise  à  l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  la  solution  d'aldol 
jaunit  facilement  et  laisse  déposer  bientôt  des  produits  résineux.  En 
employant  des  liqueurs  étendues  que  l'on  refroidit  à  l'aide  d'un 
mélange  de  glace  et  de  sel,  et  en  ayant  soin  de  neutraliser  de  temps 
en  temps  la  licpieur  avec  l'acide  chlorhydrique ,  on  arrive  à  éviter, 
dans  une  certaine  mesure,  la  formation  des  produits  résineux.  La 
liqueur  aqueuse  renferme  alors  en  dissolution  des  produits  que 
l'éther  lui  enlève  et  qui  restent  après  Tévaporation  de  l'éther  sous  la 
forme  d'un  liquide  épais.  Gelui«ci  peut  être  distillé  presque  entiè- 
rement, mais  son  point  d'ébullition  est  compris  entre  des  limites 
étendues.  H  s'élève  peu  à  peu  de  190  au  delà  de  300*. 

Au  contact  de  l'acide  iodhydrique  concentré,  l'aldol  s'échauffe  et 
laisse  déposer  des  flocons  qui  se  réunissent  bientôt  en  un  liquide 
très-dense  et  très-épais.  Celui-ci  est  très-altérable  et  brunit  du  jour 
au  lendemain.  On  ne  Ta  pas  analysé. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  très-énergiquenient  sur  l'al- 
dol avec  formation  d'oxychlorure.  Si  l'on  a  soin  de  modérer  la 
réaction  au  commencement,  en  refroidissant,  et  de  la  compléter  à  la 
fin  par  une  douce  chaleur,  le  produit  est  un  liquide  incolore  mé- 
langé d'oxychlorure  et  d'un  corps  chloré,  dont  la  composition  est 
probablement  représentée  par  la  formule  C^H^Gl'.  On  a  obtenu  ce 
dernier  en  décomposant  l'oxy chlorure  par  des  morceaux  de  glace.  Il 
est  resté  un  liquide  incolore  épais  qu'il  a  été  impossible  de  puri- 
fier. En  effet,  il  se  décompose  lorsqu'on  essaye  de  le  distiller,  même 
à  une  basse  pression.  Il  se  colore  d'abord  en  bleu,  brunit  ensuite 
et  finit  par  se  charbonner.  Il  se  décompose  de  même  lorsqu'on  le 
distille  avec  de  l'eau. 

Les  réactions  que  l'on  vient  de  décrire  ne  laissent  aucun  doute 
sur  le  double  caractère  d'aldéhyde  et  d'alcool  du  nouveau  corps. 
Gelui-ci  renferme  donc  un  groupe  aldéhydique  GHO  et  un  oxhydryle 
alcoolique.  Si  l'on  considère  son  mode  de  formation  et  ses  réactions, 
et  surtout  la  facilité  avec  laquelle  il  se  dédouble  en  aldéhyde  croto- 
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nique  et  en  eau,  on  est  autorisé  à  lui  attribuer  la  constitution  qui 
serait  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

CH»-CH(OH)-CH«.CHO. 

Pour  qu'il  se  forme,  il  faut  que  deux  molécules  d'aldéhyde 
réagissent  Tune  sur  l'autre.  Sous  l'influence  déshydratante  de 
Tacide  chlorhydrique,  Tatome  d'oxygène  et  un  atome  d'hydrogène 
du  groupe  CHO  forment  de  l'oxhydryle  : 

CH»-CHO    devient    CH»-C(OH). 

Mais  l'atome  de  carbone  de  ce  groupe,  perdant  ainsi  deux  ato- 
micités, tend  à  se  saturer  de  nouveau.  Il  arrache  donc  à  une  se- 
conde molécule  d'aldéhyde  un  atome  d'hjjirogène  et  se  soude ,  en 
outre,  à  un  des  atomes  de  carbone  de  cette  molécule  : 

CH*-C(HO), 

C(H)H*-CH  =  OCH»-CH(OH).CH«.CHO. 
2  moléoolas  d'aldéhyde  deviennent  nne  molécule  d*aldol. 

Le  corps  complexe  qui  se  forme  ainsi,  par  une  véritable  synthèse, 
est  donc  aldéhyde  au  bout  et  alcool  secondaire  au  milieu.  Si  telle 
est  la  constitution  de  l'aldol,  le  monoacétate  qui  a  été  décrit  plus 
haut  aurait  la  constitution  suivante  : 

CH».CH(OC*H»0)-CH«.CHO. 

Aldol  monoacétiqne. 

Quant  au  diacétate  d'aldéhyde  crotonique,  il  renferme  évidem- 
ment : 

ch«-ch^-ch|2^;J,'^ 

Ajoutons  que  la  formule  proposée  pour  l'aldol  expliquerait  de  la 
manière  la  plus  simple  son  dédoublement  en  eau  et  en  aldéhyde 
crotonique  : 

CH*-CH(OH).CH».CHO=CH».CH=CH-CHO+H«0. 
Aldol.  Aldéhyde  crotonique. 

Ce  corps  n'est  pas  le  seul  produit  de  la  condensation  de  l'aldé- 
hyde, sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique.  Lorsqu'on  prolonge 
assez  l'action  de  cet  acide  pour  que  la  liqueur  prenne  une  teinte 
brune  et  un  aspect  opalin,  et  qu'après  l'avoir  neutralisée  et  épuisée 
par  Téther  on  abandonne  pendant  quelques  jours  la  liqueur  siru- 
peuse qui  reste  après  l'évaporation  de  Téther  au  bain-marie,  on 
voit  des  paillettes  nacrées  s'y  former  et  augmenter  peu  à  peu,  de 
manière  à  former  une  épaisse  bouillie.  On  jette  cette  bouillie  sur 
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on  filtre  bien  conique  et  Ton  favorise  récoulement  de  Teau  mère 
épaisse  par  l'action  de  la  trompe  ou  de  la  machine  pneumatique.  H 
reste  sur  h  filtre  une  masse  blanche  moUe  que  Ton  comprime  for- 
tement à  l'aide  d'une  bonne  presse  et  que  l'on  soumet  ensuite  à  la 
distillation  dans  le  vide.  Presque  tout  passe  à  137^  sous  une  pres- 
sion de  2  centimètres.  Le  produit  distillé  est  liquide,  incolore, 
très-épais ,  et  présente  à  un  très-haut  degré  le  phénomène  de  la 
sorfusion.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  soluble 
dans  l'eau,  qui  le  dissout  néanmoins  à  l'ébullition  et  le  laisse  dé- 
poser par  le  refroidissement  sous  forme  de  cristaiix.  Ceux-ci  ne 
fondent  qu'à  15^ 

Ce  corps  est  l'anhydride  de  Taldol.  Sa  composition  est  représentée 
exactement  par  la  formule  G'H**0'=(G*H^O)'0.  Il  prend  naissance 
par  l'union  de  deux  molécules  d'aldol,  avec  élimination  d'une  molé- 
cule d'eau.  Son  mode  de  formation  et  sa  constitution  sont  proba- 
blement exprimés  par  l'équation  suivante  : 

CH»-CH.(OH)-CH«-CHO  CH'-CH-CH^-CHO 

=  6  +H»0. 

CH»-CH.(OH)-CH«.CHO  CH'-CH-CH^-CHO 

3  molécules  d'aldol.  1  molécule  do  nouToaa  corps. 

S'il  en  est  ainsi,  le  nouveau  corps  renferme  deux  groupes  G^H^O, 
miis  par  im  atome  d'oxygène,  comme  l'éther  renferme  deux  groupes 
G'H^,  unis  par  un  atome  d'oxygène  ;  il  serait  à  l'aldol  ce  que  l'éther 
est  à  Falcool.  Il  renferme  deux  groupes  aldéhydiques  GHO.  Aussi 
est-il  doué  de  propriétés  réductrices  très-énergiques.  Avec  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  il  donne  de  beaux  miroirs.  U  réduit  énergi- 
quement  la  liqueur  de  Fehling. 

Par  son  aptitude  à  former  des  combinaisons  avec  les  acides,  aussi 
bien  que  par  ses  propriétés  réductrices,  l'aldol  se  rapproche  des  su- 
cres. Gomme  Faldol,  le  glucose,  qui  jouit  de  propriétés  réductrices 
si  énergiques ,  est  à  la  fois  aldéhyde  et  alcool.  Dans  la  formation 
du  glucose  et  des  composés  analogues  par  les  procédés  de  la  nature, 
les  aldéhydes  jouent  probablement  un  rôle  important,  en  raison  de 
la  tendance  que  montre  le  groupe  aldéhydique  GHO  à  former  de 
l'oxhydryle  et,  par  suite,  à  fixer  l'hydrogène  et  le  carbone  d'une 
autre  molécule.  On  conçoit  que  la  plus  simple  des  aldéhydes^  l'aldé- 
hyde formique  H.CHO,  puisse  prendre  naissance,  dans  les  procédés 
de  la  végétation,  par  la  réduction  partielle  d'une,  molécule  d'eau  et 
d'une    molécule   d'acide  carbonique  :   GO»  +  H«0  — 0'=GffO; 
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et  que  la  condensation  de  plusienni  molécules  d'aldéhyde  fonniqne 
puisse  produire  des  hydrates  de  charbon,  à  la  fois  alcools  et  aldé- 
hyde, au  même  titre  et  par  le  même  procédé  que  la  condensation 
de  deux  molécules  d*aldéhyde  ordinaire  produit  de  Taldol. 

En  tout  cas,  si,  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  deux 
molécules  d'aldéhyde  formique  venaient  à  se  condenser,  il  se  for- 
merait le  corps  GH'(OH)^GHO,  la  première  aldéhyde  du  glycol, 
isomérique  avec  le  glucose.  J'ai  commencé  quelques  expériences 
sur  ce  sujet,  et  je  me  réserve  de  les  poursuivre  dans  la  même  direc- 
tion. J'ajoute  en  terminant  que  la  benzolne  se  forme  par  la  con- 
densation de  deux  molécules  d*aldéhyde  benzolque,  comme  Taldol 
prend  une  nuance  par  celle  de  deux  molécules  d'acide  acétique.  Si 
les  deux  réactions  étaient  parfaitement  semblables,  la  constitution 
de  la  benzoîne  serait  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

C«a''-CH.OH-C*H«-CHO. 

Action  de  l'eau  et  de  Im  ehalenr,  on  de  Im  ehalemv  wmmie 
■nr  le  ancre,  par  M.  B*  il.  MAUMEIVÉ. 

La  composition  du  sucre  inverti,  qu'une  patiente  et  délicate  ana- 
lyse m'a  révélée,  n'a  pas  paru  évidente  à  quelques  chimistes,  et  Ton 
a  même  exprimé  le  soupçon  que  l'inversion  avait  été  dépassée  dans 
mes  expériences  et  suivie  d'une  décomposition  plus  profonde.  Une 
expérience  nouvelle  montre  combien  ce  soupçon  était  peu  fondé. 

Des  inversions  nombreuses  faites  en  exposant  une  solution  de  : 

200  gr.  sucre  candi  très -pur, 
1000    »    d'eau, 

à  la  température  du  bain  d'eau  bouillante  (en  conduisant  les  vapeurs 
dans  un  condenseur  à  retour),  ont  amené  en  27  ou  28  heures  la  dis- 
parition du  pouvoir  rotatoire  descendu  peu  à  peu  jusqu'à  G*.  Cette 
inversion  partielle^  accusée  par  une  très-faible  coloration  jaune, 
donne  déjà  les  trois  produits  que  j'ai  signalés  dans  mes  précédentes 
communications ,  et  dont  Tun  est  uni  à  la  chaux  avec  assez  de 
force  pour  résister  complètement  à  l'acide  carbonique.  En  général 
ce  produit  représente  à  peu  près  la  moitié  du  sucre  réduit  à  G'  d( 
pouvoir  rotatoire.  Une  fois  j'ai  obtenu  1U5  gr.  J'espère  prochaine- 
ment donner  sa  composition  exacte  et  ses  principales  propriétés, 
Les  études  de  ce  sujet  m'ont  conduit  à  rechercher  l'effet  de  h 
chaleur  du  bain  d'eau  bouillante  sur  le  sucre  sec  lui-même.  Des 
tubes  fermés,  presque  pleins  de  sucre,  ont  été  chauffés  dans  h 
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eondition  indiquée  tout  à  Theure  :  dès  le  lendemain ,  le  sucre  se 
colore  plus  fortement  que  la  solution  aqueuse  dont  je  Tiens  de  par- 
ler. En  28  à  30  jours,  soit  environ  350  heures,  la  coloration  aug- 
mente et  le  sucre  devient  entièrement  liquide ,  sirupeux ,  et,  après 
refroidissement,  tout  semblable  au  sucre  d  orge.  Il  est  probable  que 
ce  sucra  modifié  est  identique  à  celui  que  M.  Gelis  a  obtenu  (après 
Berzelius  et  d'autres  chimistes)  en  chauffant  rapidement  le  sucre  à 
-f-160*  et  séparant  le  glucose  de  la  saccharide  par  fermentation. 

Nous  avons  encore  étudié  Teffet  d\ine  température  plus  haute  : 
des  tubes  ont  été  placés  dans  l'eau  d'une  chaudière  entretenue  à 
5  atmosphères  (-}-153^).  En  moins  de  8  jours  le  sucre  est  alors 
entièrement  changé  en  une  masse  d'un  brun  noir  où  domine  le  ca- 
ramelin  G**H*0,  que  j'ai  fait  connaître,  mêlé  avec  d'autres  produits 
dont  l'étude  continue  de  m'occuper ,  et  dont  j'aurai  l'honneur  d'en- 
tretenir la  Société  quand  les  résultats  analytiques  seront  complets. 

Une  conséquence  importante  résulte  de  ces  premiers  jalons  : 
Dans  la  fabrication  du  sucre,  il  faut  tenir  pour  un  principe  la  né- 
cessité d'éviter  une  température  un  peu  haute.  La  carbonatation, 
les  dessiccations,  les  cuites  doivent  être  faites  au-dessous  de  75®. 
Jusqu'à  ce  degré  l'altération  du  sucre  est  peu  profonde,  mais  au 
delà  ellede  vient  sensible  et  change  une  partie  notable  du  sucre  cristal - 
lisable  en  cet  acide  (glucique  ?j  qui  est  inévitable  sous  l'influence 
de  l'eau  quand  la  chaleur  est  haute  et  tant  soit  peu  prolongée. 

Aetlom  ée  Im  dl|^t«llae  eristallisAe  ««v  les  eoaibastioBB  et  1a 
diurèse,  par  MM.  A.  MJtaBVjaiVD  et  «.  DABEMBEBC». 

Cette  substance,  nouvellement  obtenue  par  M.  Nativelle,  a  une 
action  bien  supérieure  à  la  digitaline  amorphe  la  plus  soigneuse- 
ment préparée. 

L'un  de  nous,  M.  Mégevand,  s'est  soumis  lui-même  à  Texpéri- 
mentation  :  pendant  cinq  jours,  il  s'est  soumis  à  un  régime  iden- 
tique ;  pendant  les  six  jours  suivasits,  il  a  pris  de  la  digitaline  : 
Ys  de  milligramme  les  trois  premiers  jours  et  Vs  de  milligramme 
les  trois  derniers;  puis,  pendant  cinq  autres  jours,  il  a  cessé  toute 
médication,  tout  en  ne  changeant  rien  au  régime.  Sous  l'influence 
de  cette  dose  si  faible,  l'urée  a  diminué  de  30  pour  100,  la  quantité 
d'urine  a  augmenté  de  25  pour  100;  le  pouls  a  baissé  de  40  pulsa- 
tions, et  la  température  du  corps  de  l*.  Ces  modifications  ont 
éprouvé  leur  maximum  d'intensité  pendant  les  deux  jours  qui  ont 
suivi  l'ingestion  du  médicament,  ce  qui  montre  la  propriété  accu- 


m:ii  Kl  I 


444  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ 

mulative  de  cette  substance  (1).  Le  sixième  jour  les  vomissements 
sont  survenus. 
Voici  le  détail  des  expériences  : 
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liar  la  proportion  d'osone  eontense  dans  l'air  de  la  eampa|^e 
et  onr  son  orlylae,  par  M.  A.  HOUKEAU  (2). 

De  nombreux  essais,  opérés  tant  sur  Tair  normal  que  sur  des 
mélanges  d'air  et  d'ozone  à  titres  connus,  portent  Tauteur  à  admettre 
que  Tair  de  la  campagne,  pris  à  2  mètres  au-dessus  du  sol,  contient 

(1)  MM.  Mégevand  et  Rabuteau  ont  démontré  que  sous  rinfluence  de  4  milli> 
grammes  de  digitaline  amorphe  préparée  par  MM.  Homolle  et  Quévcnne,  Turée  no 
diminue  que  de  9  pour  100.  — Voyez  GaMetta  hehdom.  deméd.,  1870,  n"  32. 

(2)  Comptes  rendus  ^  t.  lxxiy,  p.  712.  —  1872, 
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au  maximum  Tf^ûô  ^®  ^^  poids  d'ozone,  ou  T^n^^jj^  de  son  volume 
(ladensité  de  Tozone  étant  1,658  d  après  M.  Soret). 

La  proportion  est  variable  et  parait  augmenter  à  mesure  qu'on 
8*élève  au-dessus  du  sol. 

H  est  certain  que  Tatmosphëre  n'en  renferme  pas  aai\ioo  ^^  ^^^ 
poids,  car  un  papier  vineux  mi-ioduré  bleuit  nettement  en  quelques 
minutes,  quand  on  le  suspend  dans  un  flacon  de  12  litres  rempli 
d'air  saturé  d'humidité  à  14^,  et  auquel  on  a  mélangé  exactement 
quelques  centimètres  cubes  d'oxygène  odorant  contenant  0'"'>',057 
d'ozone.  Ce  papier  n'est,  au  contraire,  jamais  attaqué  dans  le  même 
volume  d'air  de  la  campagne.  Il  ne  prend  une  coloration  caracté- 
ristique que  quelques  heures  après  son  exposition  dans  cet  air. 

On  admet  que  l'ozone  atmosphérique  dérive,  en  grande  partie, 
de  l'électricité  atmosphérique.  Cependant  il  est  certain  que  si  l'é- 
tincelle électrique  donne  de  l'ozone  avec  l'oxygène  pur,  elle  ne 
fournit  guère  que  de  l'acide  nitreux  avec  l'air.  Mais  il  n'en  est  plus 
de  même  quand  on  substitue  l'étincelle  de  condensation  (des  dé- 
charges obscures)  à  l'étincelle  directe.  Or,  puisque  les  nuages  font 
avec  le  sol  un  perpétuel  échange  d'électricité,  ne  peut-on  pas  con- 
sidérer ces  nuages  et  la  terre  comme  formant  ensemble  les  parois 
d'un  vaste  condensateur  analogue  aux  tubes  où  Ton  produit  de  l'o- 
zone par  l'étincelle  de  condensation,  et  à  l'aide  duquel  l'atmosphère 
serait  perpétuellement  électrisée  et  perpétuellement  aussi  rendue 
active  aux  papiers  iodurés.  Telle  serait  l'explication  de  la  présence 
normale  de  l'ozone  dans  l'air. 

H  y  a  des  orages  qui  demeurent  insensibles  au  papier  de  tour- 
nesol mi-ioduréy  tandis  qu'il  y  en  a  d'autres  qui  lui  communiquent 
une  coloration  bleue  intense.  Les  uns  et  les  autres  impressionnent 
les  papiers  ozonométriques.  Il  est  probable  que  dans  les  premiers 
l'éclair  est  surtout  une  étincelle  directe  qui  nitrifie  l'air  sans  l'ozo- 
niser sensiblement,  et  que  dans  les  autres  Féclair  participe  plutôt 
des  propriétés  de  Tétincelle  de  condensation,  qui  produit  peu  d'a- 
cide nitreux  et  beaucoup  d'ozone. 

Sur  la  chaleur  spéclflqae  da  earboae, 
par  M.  H.  F.  IITEBBB  (1). 

Le  carbone  fait  exception  à  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  et  ses  dif- 
férentes variétés  possèdent  des   chaleurs  spécifiques  différentes. 

(1)  DeuUehe  ehemiiehe  GneUtchaft,  t.  v,  p.  303.  —  1872,  n*  7. 
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L* auteur  passe  en  revue  les  résultats  obtenus  par  différents  auteurs 
et  les  résume  finalement  dans  le  tableau  suiyant  : 

Observateurs         9't^?''     Sî^*>«»   «T"?      WJ?    D]»»t     ""V 
Oùservaieurs.         de  bois.       de  gaz.      nitord.     foJ,SeMi.  ««««fc  ^^^g^ 

Regnault 0,2415    0,2086    0,9019    0,1070    0,1469      8-98^ 

De  la  Rive  et  I       Q^g         »  •  ,       0,1146      3-14 

Marcet ) 

Kopp »        0,185      0,174      0,165  »        SS^S 

WûUner  et  Bet- 1        ^  ^^g    0,1919.0,1921    0,1452    22-70 

tendorf J  >  »  »  » 

L'examen  de  ces  résultats  fait  ressortir  des  divergtiiicea  trop 
grandes  pour  pouvoir  être  attribuées  à  Temploi  de  méthodes  diffé- 
rentes ou  de  matières  impures;  et  si  Ton  envisage  les  températures 
auxquelles  ces  observations  ont  été  faites,  on  remarque  que,  quelle 
que  soit  la  variété  de  carbone,  le  résultat  varie  avec  la  tempé- 
rature. 

Les  observations  de  l'auteur  ont  démontré  que  la  ehalewr  spéci- 
fique du  carbone  augmente  avec  la  température  beaucoup  phu  que 
pour  les  autres  substances^  car  elle  est  quadruplée  lorsque  la  tempé^ 
rature  s'élève  de  0  à  200*.  L'appareil  employé  par  l'auteur  est  le 
calorimètre  à  glace  de  M.  Bunsen,  et  il  a  opéré  sur  deux  diamants 
du  poids  total  de  1>%081.  Les  observations  furent  faites  à  12  tem- 
pératures différentes,  à  des  intervalles  à  peu  près  égaux  entre  0  et 
200°,  et  conduisirent  à  une  courbe  légèrement  parabolique  exprimée 

par  : 

[1]    Co-t=  0,0947 +0,OOWi97t—0,00000012t*; 

d'où  l'on  tire  pour  la  chaleur  spécifique  y,  à  une  température 

donnée  : 

[2]    Y = 0,0947  +  0,000994t  -  0,00000036l». 

Ainsi  l'on  a  pour  : 

0»  Y  =  ^,0947 

50  Y=0,1435 

100  Y  =  0,1905 

150  Y=0i2357 

200  Y  =  0,2791 

l*our  le  graphite,  on  a  trouvé  : 

^     Y  =  0ïll67  +  0,00l6t. 

Si  cette  relation  se  continue  jusqu'à  500^  (ce  qui  n'est  pas  cer- 
tain), on  aura,  d'après  l'équation  [2],  pour  la  température  de  525^, 
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Y  =  0,58,  c*e8t-à-dire  la  valeur  ^,  exigée  par  la  loi  de  Dulong  et 
Petit. 

On  pourrait  regarder  ce  résultat  comme  une  vérification  de  la  loi 
de  DaloAg  et  Petit;  mais  T auteur  en  tire  plutôt  un  argument 
contre  cette  loi  qui  perd  toute  sa  valeur  du  moment  qu'elle  est  es- 
mitieUemmt  fonction  de  la  température. 

AetiPB  du  brone  nur  le  protoehlorare  de  pliosplioref 

par  M.  PBMNVAMJI/T  (1). 

Si  Ton  verse  peu  à  peu  du  brome  dans  du  trichlorure  de  phos- 
phore jusqu'à  ce  que  le  premier  soit  en  excès,  et  que  Ton  enlève 
cet  excès  par  une  distillation  opérée  vers  65^  il  reste  une  huile 
rouge-brun  cristallisable^  vers  4  à  5^,  en  aiguilles  brunes  métal- 
liques, qui  distille  sans  se  décomposer,  si  la  température  du  bain- 
marie  ne  dépasse  pas  90^.  Sa  formuule  est  : 

PhGl»Br»=PhBr»,  3BrCl. 

dette  matière,  distillée  brusquement  au-dessus  de  90®,  dépose 

dans  le  récipient  des  cristaux  prismatiques,  qui,  séchés  rapidement, 

ont  pour  formule  : 

PhCl«Br'=PhBr»,2BrCl. 

Ces  cristaux  s'obtiennent  directement  en  versant  par  petites  por- 
tions du  protochlorure  de  phosphore  dans  du  brome,  jusqu'à  ce 
qu'il  se  fasse  deux  couches  dans  le  ballon.  Si  Ton  élève  la  tempé- 
rature jusqu'à  l'ébullition  du  protochlorure  de  phosphore,  il  se 
dépose  des  cristaux  jaunes  du  corps  PhCl^Br,  qui  se  produit  aussi 
par  Faction  directe  du  chlorure  de  brome  sur  le  protochlorure.  Avec 
ces  deux  chlorobromures  on  en  obtient  un  troisième  qui  a  pour  for- 
mule PhGl*Br*,  se  présentant  en  cristaux  rouge-rubis,  décompo- 
sables  par  Teau,  comme  les  précédents,  en  brome  et  en  acides 
chlorhydrique,  bromhydrique  et  phosphorique. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  le  chlorobromure  PhCl^Br'  dans  le 
protochlorure  de  phosphore,  ei  on  y  verse  le  chlorobromure 
PhGPBr'  :  il  se  présente  en  beaux  cristaux  transparents. 

Chauffé  dans  un  tube  scellé,  il  se  dédouble  suivant  Téquation  : 

2(PhCl*Br*)  =PhCl»  +  PhCPBrV 

Si  on  refroidit  le  tube,  ie  protochlorure  est  absorbé  de  nouveau, 
et  régénère  les  cristaux  primitifs  au  bout  de  quelques  jours. 

(1)  Complu  rendtif ,  t.  lxxiv,  p.  868.  —  1872. 
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•«r  lA  erMOliMkttM  te  l*lfef«Mto  te 

par  M.  Um  UlIMplA  (l). 


Une  lessive  de  soude  impurei  dft:l,S15  de  deuitéi  M  «riiCÉlIiiB 
pas  lorsqu'on  reqM>8e  à  un  froid  de  — 16  à  ^>— .  II*.  (Kwimr  b*e 
observé  qu'une  fois  une  çrirtelKntinn  i  ^^tSf.y  MéIb  une  <1aiHm 
de  1,375  de  densité  fimndt  ftwâlemiint  dee  oriituz  Ueii  fntoUi, 
exempts  de  sul&te,  et  ne  nmftnnut  qm  des  tnÎMi  de  èhlonire  et 
de  carbonate,  ces  sels  reetÉHt  dani  lèseraz  mène.  Le jplm  impor- 
tant dans  cette  optetioa,  e'est  d*évitir  la  priièBoa  À  Tëir,  'wSa 
d'empftcher  la  formation  da  oarinmile.  '- 


par  ■•  V.  "pr.  joamm  {i) 


La  solution  des  cristani  roses  de  chlorure  manganén  dans  10  à 
12  part,  d'eau  est  incolore;  phis  concfloaitrée,  eUe  est  ronge  pâle.  La 
coloration  rouge  est  la  plnê  inteftse  lorsque,  par  la  oogaeentratioa  à 
70%  la  teneur  en  chlorure  s'est  élevée  à  15  pour  100.  Si  là  oonei^ 
tration  augmente,  la  solulion  devient  orange;  puis,  à  iO  pour  100 
de  sel,  elle  devient  jaune  à  70* ,  mais  repasse  au  rose  par  le  rsfiraî- 
dissement. 

.Si  l'on  continue  à  concentrer  entre  70  et  100*,  la  solution  prsnd 
une  teinte  verte  cpii  augmente  de  plus  en  plus  et  finit  par  atteindre 
celle  des  solutions  concentrées  de  nickel.  Si,  à  ce  moment,  on  an»* 
lyse  le  chlorure  dissous,  on  trouve  qu'il  a  perdu  environ  1,6  pour 
100  de  son  chlore.  Cependant  ce  n'est  pas  à  ce  fait  qu^est  dUH  le 
changement  de  couleur,  car,  par  le  refiroidissement,  il  se  dépose 
des  cristaux  roses,  et  l'addition 'd'acide  chlorhydrique  ne  modifie 
pas  la  couleur  verte  de  la  solution  chaude.  Cette  couleur  pereisto 
par  l'addition  d'alcool  absolu. 

L'alcool  absolu  dissout  le  chlorure  de  manganèse  avec  une  colo- 
ration verte,  même  à  la  température  ordinaire;  cette  solution  fi>ur- 
nit  des  cristaux  prismatiques  rouges  par  l'évaporation.  L'addition 
d'eau  à  la  solution  alcoolique  la  fait  devenir  rose.  La  coloration 
verte  est  évidemment  due  à  la  présence  de  cUorure  de  manganèse 
anhydre. 

Chauffé  dans  un  courant  d'air  sec,  le  chlorure  cristallisé  perd  de 

(1)  Upsala  Laekarefœr.  Fonrhoadi.,  t  vi,  p.  606. 

(2)  Journal  fur  praktisthê  Cfcimie»  noav.  ter. ,  t  v,  p.  105*  -*>  18T3,  n*  3. 
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Taeide  chlorhydrique  ;  ce  dégagement  cesse  à  1 30*,  et  alors  le  sel 
est  vert.  Il  ne  se  dégage  pas  de  chlore  libre,  même  à  200^. 

Le  chlorure  de  manganèse  cristallisé  devient  vert  pâle  par  la  des- 
siccation à  100^;  il  n*est  alors  plus  hygrométrique,  se  dissout  en 
partie  dans  Peau,  avec  élévation  de  température,  et  avec  une  colo- 
ration rose.  Il  reste  une  poudre  blanche,  qui  est  probablement  un 
chlorure  basique. 

•w  Im  deMlecatlom  des  yam,  par  M.  ilae.  MYERS  (1). 

L'auteur  a  remarqué  que,  lorsqu'on  fait  passer  sur  du  soufre 
bouillant  un  gaz  quelconque  desséché  par  les  agents  ordinaires, 
même  par  Fanhydride  phosphorique,  il  se  forme  toujours  de  l'hydro- 
gène sulfuré,  ce  qui  ne  peut  résulter  que  d*un  reste  d*humidité. 
D'après  Fauteur,  cette  réaction  peut  servir  à  déterminer  compara- 
tivement l'influence  desséchante  des  difiérents  agents  desséchants 
employés,  en  évaluant  la  quantité  d  eau  restant  dans  un  volume 
déterminé  d'azote  ayant  traversé  ces  différents  agents,  et  dosant 
l'hydrogène  sulfuré  et  Tacide  sulfureux  produits  par  la  réaction  : 

3H«0  +  4S = 2H«S + H«S*0». 

On  fait  passer  les  gaz  dans  une  solution  d'azotate  d'argent  qui 
fournit  un  précipité  de  sulfure  d'argent  et  de  l'acide  sulfurique 
précipitable  à  l'état  de  sulfate  de  baryte. 

M.  Dubrunfaut  est,  comme  on  sait,  arrivé  à  la  même  conclusion  : 
que  les  gaz  retiennent  toujours  de  Teau  après  leur  dessiccation  par 
les  méthodes  ordinaires,  et  il  a  évalué  la  quantité  d'eau  restante  à 
Of^fOOS  par  litre.  L'auteur  discute  ensuite  l'expérience  contradic- 
toire de  M.  Dumas  relativement  à  la  combustibilité  du  graphite.  Il 
pense  que  cette  expérience  n'est  pas  concluante  en  raison  de  l'eau 
entraînée  par  l'oxygène.  Nous  devons,  pour  cette  discussion,  ren- 
voyer le  lecteur  au  mémoire  original. 

Bxpérleaeee  de  comfs,  par  M.  Ferd.  wnCBEB  (2). 

Expérience  de  diffusion,  —  L'auteur  décrit  un  nouvel  appareil 
pour  mettre  en  évidence  la  force  de  difl'usion  des  gaz.  Le  réservoir 
à  gaz  est  un  vase  en  terre  poreuse  adapté  hermétiquement  à  un 
entonnoir  dont  la  queue  est  reliée  à  un  tube  de  verre  de  1  mètre  de 
longueur  plongeant  dans  un  flacon  plein  d'eau  et  fermé  par  un 

(1)  Deutsche  chemitche  GeselUchaft,  t.  v,  p.  259.  —  1872,  n*  6. 

(2)  DeuUcKe  thimiicKê  GeselUchaft ,  t.  v,  p.  264.  —  1872,  n*  6. 

HOUV.  SÉR.,  T.  XVII.  1872.  —  soc.  CffiM.  29 
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bouchon  que  traverse  ce  tube,  et  qui  porte  en  outre  un  tube  effilé 
plongeant  également  dans  l'eau.  Le  vase  poreux  est  entouré  d  une 
cloche  dans  laquelle  on  fait  d*abord  arriver  de  l'acide  carbonique  : 
immédiatement  Teau  monte  dans  le  tube.  Si  l'on  fait  ensuite  arri- 
ver dans  la  cloche  un  courant  rapide  d'hydrogène,  Teau  redescend 
immédiatement  et  est  vivement  chassée  du  vase  par  le  tube  effilé, 
en  produisant  un  jet  d'eau  de  âO  centimètres  de  hauteur. 

Densité  des  gaz.  —  L'auteur  emploie  l'appareil  précédent,  un  peu 
modifié,  pour  évaluer  la  densité  des  gaz  d'après  leur  pouvoir  diffusif, 
c'est-à-dire  suivant  la  hauteur  à  laquelle  s'élève  le  liquide  dans  le 
tube  du  diffusiomètre,  si  le  gaz  est  plus  dense  que  l'air,  ou  dans 
un  long  tube  latéral  remplaçant  le  tube  effilé  de  l'appareil  précé- 
dent, si  le  gaz  est  plus  léger. 

Analyse  du  fer  mét^rlqne  de  Ovlftih  (ttroëalaBd), 
par  M.  Tk.  IVOBIMimOM  (1). 

Densité  =  7,05 -7,06. 

Fe      Ni      Co     Cu     CaO    MgO    KX)    Na»0  APO*  SiO>      S        P       Cl      JJ"*-  .^\; 

89,34   1,94   0,35    0,19    0,48    0,29    0,07    0,1 4    0,24    0,06    0,32    0,07     1,10    3,77      4,37 
86,30  0,21 

La  matière  organique  a  donné  : 

a  b 

Carbone 63,59  63,64 

Hydro^^ène 3,26  3,55 

Oxygène (33,15)  (32,81). 

Les  matières  insolubles  dans  l'eau  régale  ont  donné  par  l'analyse: 

Si03  APO*  Fe30>  MgO  GaO  PerU. 

61,79  23,31  1,45  2,83  8,33  2,29 

La  matière  organique  a  été  extraite  par  digestion  du  fer  pulvérisé 
avec  du  chlorure  cuivrique,  et  le  cuivre  précipité  a  été  dissous  par 
une  solution  de  chlorure  ferrique.  La  matière  organique  est  noire 
et  contient  une  très-petite  quantité  d'une  substance  résinoîde  so- 
luble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Une  certaine  quantité  du  charbon 
est  aussi  unie  au  fer,  qui  dégage  avec  des  acides  un  hydrogène 
très-fétide. 

mar   une   comblattUon  exploslblc  d'Iode, 
par  M.  F.  e.  MTHIVEIDEB  (2). 

Lorsiju'on  fait  agir  une  solution  d'iodure  do  potassium  ioduré 

(1)  Ofrersigt  of  K,  Vetenchaps  Âkadem,  Fôrhandling^  1871,  p.  453-463.  — 
Correspondance  de  M.  Glève,  de  Stockholm. 

(2)  Chemisches  CcntralhlaU  {3],  t.  m,  p.  131.  —  187Î,  n»  9. 
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sur  l'oxyiodure  de  mercure  en  excès,  elle  se  décolore  et  prend  une 
teinte  jaune  de  succin.  Dans  cette  réaction,  il  se  forme  sans  doute 
dû  bi-iodure  de  mercure,  tandis  que  Tozygène  de  l'oxy-iodure  donne 
un  composé  oxygéné  de  Tiode.  Il  se  dépose  quelques  flocons  jai^- 
nfttres  (iodate  de  mercure),  et  après  quinze  jours  l'excès  d^oxy-iodure 
se  recouvre,  ainsi  que  les  parois  du  vase,  d^une  croûte  cristalline 
jaunâtre.  , 

Cette  croûte  put  être  lavée  à  Teau  et  à  l'acide  iodhydrique  sans 
se  dissoudre.  Pour  la  détacher  du  vase.  Fauteur  eut  alors  recours  à 
une  baguette  de  verre;  mais  au  premier  frottement,  il  se  produisit 
une  violente  explosion  qui  réduisit  le  vase  en  pièces  et  blessa  griè- 
vement l'opérateur.  Les  corps  réagissant  ayant  été  purs,  et  les 
acides  iodique  et  périodique  ne  se  décomposant  pas  avec  explo- 
sion, il  est  à  présumer  que  celle-ci  était  due  à  la  formation  d'un  com- 
posé oxygéné  inférieur  de  Tiode.  L'auteur  poursuit  cette  étude. 
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BéttctlpB  des  ryaB«re«  de  eobalt  et  de  Btekel, 

par  M.  C.  JBHN  (1). 

Si  l'on  ajoute  du  cyanure  de  potassium  à  la  solution  des  sulfures 
de  cobalt  et  de  nickel  dans  Teau  régale,  on  obtient  les  cyanures  de 
eobalt  et  de  nickel.  Le  cyanure  de  nickel  s'unit  à  2  molécules  de 
cyanure  de  potassium  ;  il  en  est  de  même  de  celui  de  cobalt  ;  seu- 
lement, pour  ce  dernier  l'action  va  plus  loin,  et  Ton  obtient  le  co- 
balticyanure  de  potassium  R'.Go'Gy": 

2(2KCy  .CoCy»)  +  4CyK  +  2H*0  =  K«Co«Cy  •• + 2KH0 + H». 

On  peut  constater  le  dégagement  d'hydrogène  si  l'on  opère  sur 
une  quantité  notable  de  produit. 

Or,  l'acide  chlorhydrique  agit  sur  le  cyanure  double  de  nickel  et 
sur  le  cobalticyanure,  d'après  les  équations  : 

3(2KCy,  NiCy»)  +  6HC1  =  6KCI  +  6HGy  +  3NiCy«, 
2K«Co*Cy  ••  +  ÔHGl = 6KC1  -f  H»Co*Cy  ••  ; 

et  l'acide  cobalticyanhydrique  réagit  sur  le  cyanure  de  nickel  pbur 
(1)  Àrehiv  fur  Pharmacie,  t.  cxcix,  p.  198. 
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Il  fond  à  H5^,  mais  il  se  décompose  en  solfocyamite  d*»mmomam 
et  en  étbylëne-sulfiiTée  décrite  plus  haut: 

(C«H«)H*Az«.(HCA*S)* = (CS)  (G*H*)H*Aï«  +H»A35.HCA£S. 

Ëthylène-diamide.  Action  du  chlorure  de  bmzoyh  sur  VHhylèM- 
diamine.  —  Le  mélange  s'échauffe  et  se  prend  par  le  refroidisse- 
ment en  un  mélange  de  chlorhydrate  d^éthylène-diamine  et  d'un 
nouveau  corps,  Véihylène-dibcnzoyle-diamide^  qu'on  lave  à  l'eau  et 
qu'on  fait  rccristalliser  dans  l'alcool  bouillant;  celui-ci  l'abandonne 
en  belles  aiguilles  :    - 

H»      \ 

Action  du  chloral  sur  réthyline^iamine,  —  Ces  deux  corps  réa- 
gissent Tun  sur  Tautre  avec  énergie,  il  se  sépare  du  chloroforme, 
et,  après  la  distillation  de  celui-ci,  il  reste  un  sirop  transparent 
qui  est  de  l'éthylène-difonnyle-diamide  : 

(C«H*)H*Az«+  2[CG1».CH0]  =  (C«H*)  (CHO)«IPAz*+  2CHC1». 

Les  alcalis  dédoublent  facilement  cette  amide  en  éthylène-diamine 
et  acide  formique. 

L'éthylène-diamine  anhydre  s'unit  directement  au  chloral  en 
fournissant  une  masse  cristalline  qui  se  dédouble  par  la  distillation 
en  chloroforme  et  éthylformiamide  bouillant  à  199*. 

Action  (le  Vèlher  oxalique  sur  VithyVent-diamine.  —  Lorsqu'on 
ajoute  de  Téther  oxalique  à  une  solution  alcoolique  d'éthylène- 
diamine,  celle-ci  s'échauffe,  et  le  mélange  se  prend  après  quelque 
temps  en  une  masse  amorphe  blanche,  à  peu  près  insoluble  dans 
ralcool  et  dans  Teau  ;  quant  à  la  solution  alcoolique,  elle  renferme 
une  substance  cristallisable  en  lamelles  blanches.  La  substance  in- 
soluble est  de  Véihylènoxamide: 

(C«H*)(G»0»)H*.AzV 
Quant  au  produit  cristallisable,  il  constitue  Véthylénoxamated^éthyle  : 

(G*H*)(G«0»)*H*Az«)^, 
(G«H*)»  j  ^  • 

Cette  réaction  est  donc  conforme  à  ce  que  faisait  prévoir  la 
théorie. 


GHIMIJE  ORGANIQUE.  465 

■«r  PoxydaiioB  ém  phénol ,  par  H.  UTICHBIjHAUM  (1). 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  acpieuses  de  phénol  (30  gr.)  et 
d'acide  chromique  (75  gr.},  il  se  sépare  de  Phydrate  de  chrome. 
Après  une  demi-heure  d^ébullition  et  d'agitation ,  le  mélange  fut 
soumis  à  la  distillation,  et  le  liquide  distillé,  qui  est  jaunâtre,  fut 
af^té  avec  de  Téther.  Ce  dernier  dissout  le  produit  de  Toxydation  et 
l'abandonne  par  Tévaporation  à  Tétat  d*une  masse  cristalline  rouge, 
sublimable  en  larges  aiguilles,  fusible  à  71*^,  soluble  dans  Teau, 
Talcool,  etc.  Ce  produit  est  très-volatil.  Son  analyse  a  conduit  à  la 
formule  C**H**0*,«  mais  Fauteur  pense  qu'il  renferme  plutôt 
Q18Q140*.  Sa  formation  aurait  lieu  en  deux  phases  : 

Dans  la  première,  il  se  produit  de  la  quinone,  ce  qui  du  reste  a 
été  constaté  :  G«H*0+0«=:(?H*0»+H20. 

Dans  la  seconde,  la  réaction  a  lieu  sur  un  mélange  de  quinone  et 
de  phénol  :  G«H*0*-f  2G«H«0-f  0=:G*»H**0*+H«0.  Pour  contrôler 
cette  seconde  réaction,  on  opéra  directement  sur  un  mélange  de 
ces  deux  corps.  La  formation  du  composé  G^^H^^O*  a  lieu  immédia- 
tement, sans  intervention  d'un  agent  oxydant.  H  se  forme  en  même 
temps  d'autres  produits  qui  ne  peuvent  être  que  des  dérivés  de 
réduction,  par  exemple  de  Thydroquinone  : 

Qaioone.       Phénol.  Hydroqalnont. 

Ge  fait  est  encore  à  vérifier.  Par  Tévaporation  de  la  solution 
éthérée  du  produit  brut,  on  observe  une  coloration  verte,  et  par  la 
sublimation  on  obtient,  après  que  le  corps  rouge  s'est  volatilisé,  un 
dépôt  de  lamelles  dorées,  violettes  par  transparence. 

L'auteur  nomme  le  composé  G**H**0*  phénoquinone  et  le  repré- 
sente par  la  formule 

r«TT4/Û-0C«H» 
^  ^  ^O.OG«H». 

Les  alcalis  et  les  acides  le  dédoublent  facilement;  lorsqu*on 
cherche  à  prendre  sa  densité  de  vapeur,  le  composé  se  dissocie.  Les 
produits  du  dédoublement  sont  toujours  du  phénol  et  de  la  quinone. 
L'acide  sulfureux  fournit  de  Thydroquinone. 

(1)  Deutsche  ehemùche  GeselUchaft,  t.  v,  p.  248.  —  1872,  n*  G. 
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0«r  vn  produit  de  décoMposItloM  de  l'aulllMe  dm  eo: 
par  MM.  R.   BMA(J]!V  et  rh.  «MBIVF  (1). 

Lorsqu^on  distille  de  grandes  quantitéis  d'aniline  avec  de  la  chaux, 
les  portions  qui  passent  en  dernier  lieu  ne  se  dissolvent  pas  entiè- 
rement dans  l'acide  chlorhydrique  ;  le  corps  qui  refuse  de  se  dis- 
soudre est  sublimable  en  belles  lamelles,  que  les  auteurs  avaient 
d^abord  prises  pour  de  l'anthracène,  mais  qui,  à  un  examen  plus 
attentif ,  ont  été  reconnues  identiques  avec  le  carbazol  de 
MM.  Graebe  et  Glaser,  qui  se  forme  probablement  lorsque  le  mé« 
lange  d'aniline  et  de  chaux  se  trouve  porté  à  une  température  élevée, 

S«r  «nel^vee  dérivée  d«  trlphémjléthyltee, 
par  H.  Arno  BEMM  (S). 

Le  tétraphényléthylène  est  un  hydrocarbure  que  l'auteur  a  ob- 
tenu (3)  par  l'action  de  l'argent  divisé  sur  le  chlorure  de  la  benzo- 
phénone.  Il  décrit  aujourd'hui  quelques  dérivés  oxygénés  de  ce 
corps. 

Oxyde  de  tétraphényléthylène  :  G^G*H')*0.  —  L'hydrocarbure,  en 
solution  acétique ,  traité  par  la  moitié  de  son  poids  d'acide  chro- 
mique  également  en  solution  alcoolique,  fournit  après  une  ébullition 
prolongée  de  fines  aiguilles  blanches  qui  se  déposent  par  le  refroi- 
dissement. Elles  fondent  à  193-194*  et  renferment  G"H'*0.  Ce 
corps  est  soluble  dans  l'acide  acétique,  la  benzine  et  l'éther.  Il  est 
sublimable.  Il  donne  un  acide  sulfoconjugué. 

Un  excès  d'acide  chromique  le  transforme  en  benzophénone  : 

C«(C«H»)*0 + 0 = 2[G0.(C«H»)M. 

Acide  tétraphénylène-tètrasulfureux,  —  Il  se  forme  lorsqu'on 
chauffe  l'hydrocarbure  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Il  est 
très-soluble  dans  l'eau ,  ainsi  que  ses  sels,  dont  la  purification 
complète  n'a  pas  été  possible.  On  a  seulement  pu  constater  que 
c'est  un  acide  tétrasulfureux. 

Tétroxytéiraphényléthylène  :  C*(G«H*OH)*.  —  Le  sel  bary tique 
brut  de  l'acide  précédent  a  été  traité  par  de  la  potasse  en  fusion. 
Quand  la  masse  est  devenue  jaune,  on  la  dissout  dans  l'eau  et  Ton 
obtient  une  solution  jaune  qui  verdit  à  l'air  et  d*où  l'acide  chlorhy- 

(1)  Deutsche  chemisehe  GeselUchaft,  t.  v,  p.  276.  —  1872,  n*  6. 

(2)  Deutsche  chemisehe  GeseUschaft,  t.  v,  p.  277.  —  1872,  n*  6. 

(3)  Bulletin  de  la  Sociéti  chimique,  t.  xiy,  p.  404. 
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driqne  précipite  un  corps  blanc,  avec  dégagement  d'acide  sulfureux. 
Ce  colrps  cristallise  dans  Tacide  acétique  chaud  en  lamelles  minces 
qui  se  colorent  peu  à  peu  en  violet,  mais  qui,  une  fois  desséchées, 
sont  inaltérables  à  Tair.  Ce  composé  fond  au  delà  de  300^  et  se  vo- 
latilise en  partie.  L'analyse  a  conduit  à  la  formule  G^H"0\  Ses 
solutions  dans  Tacide  acétique,  l'alcool  ou  Téther  s'oxydent  facile* 
ment.  Le  chlorure  ferrique,  ajouté  à  la  solution  acétique,  les  colore 
en  rouge  de  sang  et  en  sépare  une  poudre  cristalline  verte,  à  reflets 
métalliques,  retenant  énergiquement  de  l'eau  et  renfermant,  après 

dessiccation  à  150% 

C*«H"0«4-1H«0. 

n  no  perd  toute  son  eau  qu'à  180^.  Ge  corps,  qui  résulte  de  l'oxy- 
dation de  deux  hydroxyles,  est  comparable  à  la  quinhydrone  : 

P,o4/OH  l  C«H*OH 

H\  r.)cWOv 

^**^0H  fc«H^OH. 

Qninhydrone.  Matière  colorante  dériTée 

du  tétroxytétraphényléthylèae. 

Les  cristaux  verts  fournissent  une  poudre  rouge.  Ils  sont  inso- 
lubles dans  Teau,  l'alcool,  le  chloroforme,  la  benzine,  un  peu  so- 
lubles  dans  l'alcool.  L'acide  acétique  bouillant  les  altère.  Les  alca- 
lis dissolvent  ce  corps  avec  une  coloration  d'un  bleu  verdâtre  intense; 
les  acides  donnent  dans  ces  solutions  des  précipités  rouges.  Les 
solutions  alcalines  sont  facilement  réduites  par  le  zinc.  Avec  Talun, 
on  obtient  une  laque. 

Svr  les  eombUutlsoMS  4e«  aldéhjdet  aTec  les  phénols» 

par  M.  A.   BABYEB  (1). 

L'essence  d'amandes  amères,  chauffée  avec  l'acide  pyrogallique, 
fournit,  comme  Ta  montré  l'auteur  (2),  une  masse  brune  renfermant 
une  matière  résineuse  incolore,  difficilement  cristallisable,  et  un  pro- 
duit d'oxydation  rouge.  Le  premier  peut  s'obtenir  pur  lorsqu'on  mé- 
lange à  froid  et  qu'on  agite  bien,  une  solution  chlorhydrique  d'acide 
pyrogallique,  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  de  l'essence 
d'amandes  amères.  La  solution  se  trouble  et  laisse  déposer  la  sub- 
stance incolore.  Si  l'on  chauffe,  le  mélange  rougit,  en  même  temps 

(1)  DetOsehe ehemitehe  GeselUehafi,  t.  ▼,  p.  280.  —  1872,  n'  6. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  r.himique,  t.  xvu,  p.  277. 
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qu*il  se  dépose  une  substance  cristallisée  déjà  décrite ,  que  Ton  ob- 
tient également  pure  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  concentré 
à  la  solution  alcoolique  bouillante  des  deux  corps  réagissants;  on 
refroidit  rapidement,  et  après  vingt-quatre  heures  on  lave  le  pré- 
cipité à  l'alcool,  dans  lequel  il  est  insoluble.  Ge  corps  se  dissout 
un  peu  dans  Tacétone  et  cristallise  en  prismes  obliques  tronqués; 
sa  composition  est  la  môme  que  celle  du  corps  résinoîde  incolore, 
soit  C"H«0'  : 

On  obtient  de  même  le  dérivé  salicylique  G'*H**0',  cristallisable 
et  un  peu  soluble  dans  Talcool. 

Avec  le  naphtol,  Tessence  d'amandes  amères  fournit  de  même 
(^4^2603  x)ans  toutes  ces  réactions  Tessence  d* amandes  amères  agit 
d'après  les  rapports  indiqués  dans  Téquation  précédente. 

Suivent  quelques  considérations  générales  sur  la  réaction  des 
aldéhydes  et  des  phénols. 

Sur  la  formation  do  la  dlphéajlmmlBO, 
par  MM.  Ch.  (àlBABD  et  «.  de  liAIBK  (1). 

Dans  une  note  antérieure,  les  auteurs  ont  émis  des  doutes  sur 
Texactitudc  et  sur  l'interprétation  de  certains  faits  annoncés  par 
MM.  Dusart  et  Bardy.  Us  demandent  la  nomination  d'une  com- 
mission par  rAcadémie  des  sciences  pour  vérifier  leurs  expériences, 
en  contradiction  complète  avec  celles  de  MM.  Dusart  et  Bardy, 
qui  ont  maintenu  Texactitude  des  faits  qu'ils  ont  avancés. 

Voici  les  faits  en  question  : 

1"  Lorsqu'on  fait  agir  vers  280-300''  de  Toxyphénylsulfite  de  so- 
dium sur  de  l'aniline,  il  se  forme  de  la  diphény lamine.  MM.  Dusart 
et  Bardy  pensent  qu'un  des  résidus  phényliques  de  cette  dernière  est 
emprunté  à  l'ox-yphénylsulfite.  D'après  les  auteurs ,  elle  se  forme 
uniquement,  dans  Texpérience  citée,  aux  dépens  de  Taniline. 

2"  Les  auteurs  n'ont  jamais  obtenu  de  benzonitrile  dans  la  réac- 
tion du  cyanure  de  potassium  sur  roxyphénylsulfite  de  sodium  ;  ce 
fait  avait  été  annoncé  par  MM.  Dusart  et  Bardy. 

3°  MM.  Dusart  et  Bardy  annoncent  qu'il  est  obtenu  de  la  diphé- 
nylamine  et  de  l'aniline  par  la  réaction  du  chlorure  de  phényle  sur 
le  chlorhydrate  d'aniline.  Les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  ce  résultat. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxzi?,  p.  1254. 
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•«r  lc#  Bttrockloropkèmolf»  par  H.  H.  ARlISTlIOiVCI  (1). 

L'auteur  a  continué  Tétude  des  dérivés  chloronitrés  du  phénol  (2), 
pfrincipalement  du  ^initrochlorophénol  fusible  à  11 0-11  P.  Ha 
dbtonu  ce  même  corps  avec  toutes  ses  propriétés,  en  faisant  passer 
à  120*  un  courant  de  chlore  dans  un  mélange  de  35  gr.  de  dinitro- 
phénol  avec  15  gr.  de  chlorure  d'antimoine,  traitant  par  l'ammo- 
niaque étendue»  faisant  cristalliser  le  dérivé  ammoniacal  et  le  décom- 
posant par  un  acide  faible.  Il  a  analysé  les  dérivés  calcique,  bary- 
tique,  magnésique,  et  reconnu  leur  identité  avec  les  dérivés  du 
p^initrochlorophénol  obtenu  par  nitration  de  l'acide  dichlorophénol- 
parasulfureuz. 

Le  ^-dinitrochlorophénol  ^  dissous  dans  un  excès  d'ammoniaque 
et  saturé  à  chaud  par  l'hydrogène  sulfuré ,  a  donné  un  dépôt  de 
soufre  qu'on  a  séparé  par  filtration,  puis,  par  le  refroidissement,  des 
cristaux  rouge-foncé  d'un  sel  ammoniacal.  Celui-ci,  décomposé  par 
l'acide  acétique,  a  fourni  de  Vamido-nitrochlorophénol  : 

G«H«.AzH«.AzO«,C1.0H, 

qu'on  a  purifié  avec  le  charbon  animal.  Ce  dernier  corps  cristallise 
en  longues  aiguilles  d'un  jaune  de  laiton,  contenant  Vi^^'O,  qu'elles 
perdent  à  100^  et  fusibles  à  140^ 

L'oRTHONiTROCHLOROPHÉNOL,  identique  avec  celui  résultant  de 
la  réduction  du  ^-dinitrochlorophénol  ^  a  été  obtenu  en  chlorant 
Torthonitrophénol  fondu  sous  l'eau.  On  Ta  séparé  comme  plus  haut 
du  f-^initrochlorophénol;  on  a  analysé  le  sel  de  potassium^  qui  est 
en  aiguilles  d'un  jaune  brun,  très-solubles,  et  le  sel  de  baryum^ 

C«H»AeO«C1.0K  +  H«0      et      (C«H»A20«G1.0)«Ba  +  7H«0. 

Le  se/ £i0ca/ciumest  en  aiguilles  jaunes,  soyeuses,  perdant  facilement 
leur  eau  de  cristallisation  (4H*0)  en  devenant  jaune-orange;  et 
le  tel  de  magnésium  en  aiguilles  jaunes,  hydratées,  très-solubles. 

L'acide  nitrique  (D=l,36)  convertit  Torthonitrochlorophénol  en 
p-dinitrochlorophénoL 

Le  dichlorophénol  a  été  traité  par  l'acide  sulfurique  fumant,  et 
le  sel  de  potassium  de  l'acide  sulfoconjugué  a  été  soumis  à  l'action 
de  l'acide  nitrique  (D=l,36)  sans  qu'on  refroidît  le  vase. 

On  a  obtenu  ainsi  un  corps  nitré  dont  le  dérivé  potassique  jaune 

(1)  Journal  of  thé  Chemical  Society  [2],  t.  x^  p.  12.  —  Janvier  1872. 
(3)  Voyex  BuU,  de  ia  Soc,  chim.,  t.  xvu,  p.  66.  ^  1872. 
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orangé  a  été  décomposé  par  un  acide  faible.  H  s'est  trouvé  être  du 
dinitrochlorophénol  fusible  à  103*;  c'est  vraisemblablement  le  seul 
produit  de  la  réaction. 

Les  dérivés  de  ce  corps  sont  tout  à  fait  seoiblables  à  ceux  du 
p-dinitrochlorophénol  (fusible  à  1 10-11 1*},  mais  leurs  solutions  sont 
jaune-orange,  et  non  pas  jaunes. 

Mmr  les  dérlTée  Bltrés  des  «eldes  dteblorophéDolsalAircu, 

par  M.  H.  ARIMVBONfi  (1). 

Du  dichlorophénol  ordinaire,  dissous  dans  un  peu  de  sulfure  de 
carbone,  a  été  additionné  peu  à  peu  d'acide  chlorosulfurique, 
SO'(OH)CI.  Il  s'est  dégagé  de  Tacide  chlorhydrique;  on  a  chassé  le 
sulfure  de  carbone,  puis  abandonné  le  reste  au  bain-marie  pendant 
une  heure.  Après  refroidissement ,  on  a  versé  la  masse  dans  Teau 
froide  et  on  a  vu  qu'elle  s'y  dissolvait  entièrement.  On  a  saturé  le 
liquide  par  du  carbonate  de  potasse  et  on  a  obtenu  par  évaporation 
des  aiguilles  blanches,  opaques,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  mais 
fort  solubles  dans  l'eau  chaude,  constituant  le  sel  de  potasse  d*un 
acide  dichlorophénoisulfureux.  Ce  sel  sec  a  été  traité  à  froid  par  l'acide 
nitrique  (0=1,36).  Il  s'est  formé  uniquement  du  nt(rodic/i/orop/^no/ 
fondant  à  121%5,  c'est-à-dire  le  même  corps  qu*on  aurait  obtenu 
en  nitrant  directement  le  dichlorophénol.  Il  n'a  pas  été  possible, 
en  variant  les  conditions  de  Texpérience,  d*en  obtenir  d'autres. 

Le  point  de  fusion  du  nitrodichlorophénol  obtenu  et  sa  présence 
comme  seul  produit  de  la  réaction  font  penser  que  l'acide  sulfocon- 
jugué  était  l^acide  dichlorophénolm^/asulfureux.  Or,  l'acide  sulfo- 
conjugué,  obtenu  avec  l'acide  sulfurique  et  le  dichlorophénol  ordi- 
naire, donne  par  nitration  du  dinitrochlorophénol  fusible  à  103^ 
Il  est  donc  possible  qu'il  ne  soit  qu'isomérique  avec  l'acide  produit 
par  l'action  de  S0*(0H)C1.  L'auteur  pense  que  VénergU  de  la  réaction 
est  assez  diilérente  dans  les  deux  cas  pour  expliquer  cette  isomérie;  il 
rappelle  que  les  corps  énergiques,  tels  que  Cl,  Br,  HAzO',  donnent 
volontiers  des  dérivés  de  la  série  orlho  et  de  la  série  meta,  tandis 
que  I,  SO^H*  donnent  surtout  les  dérives  des  séries  meta  et  para. 
II  pense  que,  dans  la  formation  des  ortho-dérivés,  il  y  a  moins  de 
chaleur  dégagée  que  dans  celle  des  mêta-dérivés  et  surtout  des 
para-dérivés. 

M.  Armstrong  signale  parmi  les  produits  de  la  nitration  du  di- 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society  [2],  t.  x,  p.  93.  —  Février  1S72. 
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chlorophénol  brut,  aussi  bien  que  de  Tacide  sulfoconjugué  dérivé  du 
dichlorophénol  à  Taide  du  corps  SO*(OH)Cl,  une  petite  quantité  d'un 
nouveau  nitrodichlorophènol  fusible  vers  95^  presque  insoluble  dans 
Teau,  dont  il  se  sépare  en  courtes  aiguilles  d'un  jaune  pâle. 

Diaprés  de  nombreuses  comparaisons,  le  produit  dinitré  obtenu 
par  M.  Griess  dans  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  le  phénol  chloré 
brut,  n^est  pas,  comme  ce  chimiste  Ta  publié,  du  dinitrochlorophénol 
fusible  à  103*  et  identicpie  avec  celui  que  Sthenhouse  a  obtenu  avec 
Tacide  picrique  et  le  chlorure  d'iode,  mais  du  f^dinitrochlorophénol 
fusible  à  110-111^  mélangé  d'une  petite  quantité  d'un  de  ses  iso- 
mères fusible  à  80^5. 

0mr  l'aelde  beHjls«lftarew[ ,  par  H«  CMot.  BABBACIUIA  (1). 

On  a  jusqu'à  présent  negardé  comme  identiques  avec  les  acides 
Bulfoconjugués  ou  sulfonés  ceux  qui  se  forment,  d'après  la  réaction 
de  Strecker,  par  l'action  des  sulfites  neutres  sur  les  dérivés  chlorés, 
bromes  ou  iodés  des  hydrocarbures.  Cependant  cette  identité  n'est 
pas  démontrée,  et  ces  acides  constituent  peut-être  des  éthers  sul- 
fureux acides. 

C'est  ce  qui  a  engagé  l'auteur  à  soumettre  à  une  nouvelle  étude 
l'acide  benzylsulfureux  décrit  par  M.  Bœkler  (2).  II  s'agissait  de  voir 
si  le  groupe  SO'H  se  trouve  dans  la  chaîne  latérale  ou  si  c'est  un 

des  acides  crésylsulfureux  C*H*i^^,rT  <iui  a  pris  naissance;   en 

second  lieu,  si  ce  groupe  se  rattache  au  carbone  par  son  soufre  ou 
par  l'oxygène. 

Le  benzylsulfite  de  potassium  fut  préparé  en  suivant  les  pres- 
criptions de  M.  Bœhler,  et  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool. 
Distillé  avec  du  cyanure  de  potassium,  il  donne  un  cyanure  volatil 
qui  fournit  de  l'acide  a-toluique  par  l'action  de  la  potasse.  Cette 
.formation  résout  la  première  question  et  démontre  que  l'on  a  bien 
affaire  à  un  composé  benzylique,  que  par  conséquent  le  groupe 
SO'H  se  trouve  dans  la  chaîne  latérale.  Ce  fait  avait  déjà  été  mis 
hors  de  doute  par  la  transformation  du  benzylsulfite  de  potassium 
en  benzoate  par  l'action  de  la  potasse  fondue. 

Le  perchlorure  de  phosphore,  en  agissant  sur  le  benzylsulfite  de 
potassium,  donne  comme  produit  principal  du  chlorure  de  benzyle; 

(1)  Deutsche  chemische  GetelUchaft,  t.  v,  p.  270.  —  1872,  n»  6. 

(2)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  xi,  p.  164,  et  t.  zi?,  p.  60. 
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il  se  forme  un  peu  de  chlorure  de  thionyle,  mais  ni  chlorure  de 
sulfuryle,  ni  sulfochlorure  de  phosphore.  On  peut  conclure  de  là 
que  le  groupe  SO^H  n'est  pas  rattaché  au  carbone  par  le  soufre, 
car  il  aurait  dû,  dans  ce  cas,  se  former  du  sulfochlorure  de  ben- 
zyle  :  G'H*.GH*-S0>G1.  Il  faut  admettre  que  le  benzylsnlfite  ren- 
ferme : 

C«H".CH«-0-S-0-0-K    ou    C«H«.CH*-0-0-S-0-K. 

Si  Toxygène,  voisin  du  benzyle,  et  celui  qui  touche  au  potassium 
sont  remplacés  par  du  chlore,  il  se  forme  du  chlorure  de  beozyle  et 

du  chlorure  de  thionyle  : 

C«H».CH*[Cl-0-S-Cl]GlK. 

On  peut  aussi  tirer  comme  conclusion  de  ces  résultats  que  Tacidc 
benzyisulfureux  n'est  pas  un  éther  sulfuré,  mais  plutôt  du  sulfite 
benzylique  acide.  Mais  cette  conclusion  a  besoin  de  s'appuyer  sur 
d'autres  exemples. 

L'auteur  a  remarqué  que  dans  la  préparation  de  l'acide  benxyl- 
sulfureux ,  d'après  le  procédé  de  M.  Bœhler,  il  se  forme  comme 
produits  secondaires  de  Falcool  et  de  l'aldéhyde  benzyliques,  ainsi 
qu'un  corps  bouillant  yers  290%  et  qui  parait  être  l'éther  benzy- 
lique. 

Action  de  la  potasse  fondée  tar  le  Hi^alte» 
par  MM.  li.  ftCHirvrVfiBfiB  et  V.  HOBAVi  0K1  (l). 

Les  lignites,  traités  par  la  potasse  en  fusion ,  fournissent  de  la 
pyrocat échine.  La  production  de  cette  dernière  est  due  à  la  présence 
des  matières  bitumineuses ,  car  on  ne  T observe  plus  après  avoir 
épuisé  préalablement  le  lignite  par  de  l'éther.  Les  houilles  d'an- 
cienne formation  ne  sont  pas  attaquées  par  la  potasse,  ou,  si  elles 
le  sont,  elles  ne  produisent  pas  de  pyrocatéchine. 

Combinaisons  des  alcaloïdes  avec   les  acides  de  la  bile» 
par  M.  IIV.  F.  de  L'ABBHE  (1). 

M.  Malin  a  montré,  en  1868,  que  la  quinine  forme  avec  Tacide 
cholique  un  sel  très-peu  soluble.  L'auteur  a  poursuivi  ce  sujet  en 
rétendant  à  laction  de  la  bile  sur  les  alcaloïdes  en  général. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  185.  —  1872,  n*  Ti. 

l'I)  Seues  Jahrbuch  filr  Pharmacie ,  t.  xxxvii,  p.  99.  —  ChemUches  CeiUral- 

btatt  [3|,  t.  m,  p.  231. 
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Les  biles  de  bœuf,  de  porc  et  de  chien,  ainsi  que  les  tauroebo- 
^^ï  glycocholate  et  hyoglycocholate  de  soude  forment  avec  les 
solutions  des  sels  de  strychnine,  brucine,  a-quinine,  quinidine, 
cinchonine,  vératrine,  émétine,  des  combinaisons  pour  la  plupart 
très-peu  solubles  dans  l'eau.  Les  unes  résultent  d'un  remplacement 
total  de  la  soude  par  Talcalolde;  d'autres  renferment  un  excès 
d'acide  de  la  bile  ou  de  Talcalolde. 

On  obtient  des  combinaisons  à  excès  d'acide  lorsqu'on  emploie 
une  solution  de  cholate  de  soude  neutralisée  par  l'acide  acétique. 
Les  combinaisons  produites  par  la  bile  de  porc  ou  par  Thyoglyco- 
cholate  de  soude  sont  presque  toujours  à  excès  d'acide. 

Les  glycocholates  de  morphine  et  de  str}xhnine,  ainsi  que  la  tau- 
rocholate  de  morphine  et  Thyoglycocholate  de  brucine  sont  cristal- 
lins; la  plupart  des  autres  sels  de  cette  nature  sont  amorphes, 
résineux  et  mous.  L'acide  chlorhydrique  étendu  dédouble  la  plu- 
part de  ces  combinaisons;  les  hyoglycocholates  résistent  le  plus. 
L'ammoniaque  et  les  autres  bases  décomposent  plus  ou  moins  com- 
plètement les  cholates  des  alcaloïdes. 

Tous  ces  sels,  même  les  moins  solubles,  celui  de  quinine,  par 
exemple,  se  dissolvent  dans  un  excès  de  bile  ou  de  cholate  de 
soude.  Si  donc  ces  sels,  peu  solubles,  se  forment  dans  le  foie  ou 
dans  les  intestins,  ils  entreront  en  dissolution  à  mesure  que  la  bile 
viendra  les  rencontrer  et  seront  de  nouveau  plus  aptes  à  la  diffu- 
sion, si  bien  que  l'insolubilité  relative  de  ces  sels  dans  l'eau  ne  les 
rend  pas  moins  aptes  à  être  assimilés. 

Le  glycocholate  de  strychnine,  dissous  dans  un  excès  de  bile, 
agit  un  peu  moins  énergiquement  que  l'azotate  lorsqu'on  l'intro- 
duit sous  la  peau  d'une  grenouille,  mais  la  différence  est  faible. 

Le  cholate  de  quinine  est  aussi  actif  que  le  chlorhydrate. 

Les  cholates  de  morphine ,  de  nicotine  et  de  conicine  sont  aisé- 
ment solubles. 

Becherches  sar  lem  hmmcB  de  l*oplm,  par  M.  O.  HBIME  (1). 

Nous  avons  déjà  rendu  compte  d'une  partie  de  ce  travail,  ainsi 
que  d'un  mémoire  antérieur  de  l'auteur  sur  ce  sujet  (2).  Nous 
complétons  aujourd'hui  ce  qui  est  relatif  aux  différents  alcaloïdes 
qu'il  a  fait  connaître. 

(1)  Ànnalen  dur  Chemie  und  Pharmacie ^  Suppl.,  t.  vui,  p.  261  à  335.  —  Jan- 
vier 1872. 

(2)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  73,  et  t.  xvi,  p.  344. 
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Pseudomorphine  :  G^'H'*AzO*.  — La  préparation  de  cette  base 
a  déjà  été  indiquée  (1).  La  base  précipitée  par  Tammoniaque  et 
séchée  à  Tair  renferme  H'O.  On  obtient  un  autre  hydrate  avec 
4H'0  lorsqu*on  précipite  le  chlorhydrate,  en  solution  étendue,  par 
le  sel  de  Seignette.  Traitée  par  l'acide  azotique  de  1 ,06  de  densité, 
elle  donne  d'abord  le  nitrate,  qui  se  transforme  bientdt  en  un  dé- 
rivé nitré  se  séparant  en  petits  cristaux  jaunes,  mais  qui  ne  tarde 
pas  lui-même  à  s*altérer.  La  pseudomorphine  n^est  pas  modifiée 
par  rhydrogène  naissant. 

Tartrate  acide  :  G*'H**AzO*.C*H«0»+6H»0.  —  Petits  prismes 
incolores  solubles  dans  429  part.  d*eau  à  18*,  beaucoup  plus  so- 
lubies  à  rébullition.  On  n'a  pas  pu  obtenir  le  tartrate  neutre. 

Bromhydrate,  —  Petits  prismes  blancs  très-peu  solubles. 

Jodhydrate  :  C*'H"AzO*HI  +  H*0.  —  Petits  prismes  solubles 
dans  793  part,  d'eau  à  18\ 

Chromau  :  2G"H"A20*.Cr*H»0'+4H»0.  —  Précipité  formé  de 
petits  pQsmes  jaunes  devenant  bruns  à  80*  et  se  décomposant  vers 
100*;  insoluble  dans  Talcoolet  solublcdans  lt)90  part.  d*eauà  18*. 

Lanthopine.  —  Cette  base  se  trouve  dans  la  portion  des  alca- 
loïdes solubles  dans  la  potasse.  On  la  sépare  en  ajoutant  du  sel 
ammoniac  à  la  solution  alcaline  neutralisée  par  l'acide  chlorhydrique, 
agitant  avec  de  Tcther,  puis  la  solution  éthérée  avec  de  l'acide  acé- 
tique, et  neutralisant  exactement  la  solution  acétique  par  Tammo- 
niaque.  La  lanthopine  se  dépose  après  vingt-quatre  heures.  La 
liqueur  filtrée  donne,  par  un  excès  d'ammoniaque,  un  précipité 
résineux  renfermant  la  laudanine  et  la  cryptopine. 

La  lanthopine  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  sans 
coloration.  La  solution  brunit  à  150*. 

Le  tartrate  acide  forme  des  prismes  déliés  très-solubles  dans 
Teau  et  dans  Talcool. 

Uoxalate  acide  forme  une  masse  gélatineuse  devenant  cristalline, 
soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

Laudanine  :  G^°H"Az0*.  —  Pour  la  séparer  de  la  cryptopine 
qui  raccompagne,  on  traite  sa  solution  acétique  par  un  excès  de 
soude  étendue.  La  cryptopine  se  précipite;  par  l'addition  de  sel 
ammoniac  à  la  liqueur  filtrée,  la  laudanine  se  sépare  sous  la  forme 
d'un  précipité  devenant  cristallin.  On  redissout  ce  précipité  dans 
Tacide  acétique  faible  et  on  le  traite  par  la  moitié  de  son  poids  d'io- 

(1)  BuUetxn  de  la  Société  chimique,  t.  vm,  p.  366. 
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dure  de  potassium.  Il  se  sépare  ainsi  de  l'iodhydrate  de  lauda- 
nine  qu'on  décompose  de  nouveau  par  Tammoniaque. 

La  laudanine  se  dissout  à  18*  dans  6(i7  part,  d^éther.  Elle  forme 
avec  la  potasse  une  combinaison  insoluble  dans  un  excès  d'alcali, 
et  se  séparant  en  petites  aiguilles  groupées  en  étoiles. 

Chlorhydrate.  -^  Il  renferme  6H^0,  qu'il  perd  complètement  à 
90*;  an  delà  de  100*,  il  fond  sans  perdre  de  poids.  Le  bromhy^ 
drate  cristallise  avec  2H'0.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  se  dis- 
sout à  20*  dans  29  part,  d'eau. 

T/iodhydrcUe  renferme  H'O  ;  il  se  dissout  dans  500  part,  d'eau 
froide  et  dans  beaucoup  moins  d'eau  bouillante.  La  présence 
dlodure  ou  de  chlorure  de  potassium  le  rend  presque  insoluble. 

Le  chhroplatinate  a  déjà  été  décrit.  Le  chloraurate  est  un  pré- 
cipité amorphe  jaune,  fusible  à  100*,  en  se  décomposant. 

Acétate.  —  Petites  aiguilles  blanches  très-solubles  dans  l'eau. 

Le  sulfate  neutre  est  incristallisable.  Le  sulfate  acide  est  très- 

aoluble  dans  l'alcool,  mais  un  excès  dWde  le  sépare  en  petits 

prismes  Uancs  : 

C»*»H«Af  0*,  S0*H*+4H*0. 

Voxatate  neutre  est  très-soluble  et  incristallisable.  Voxalate 
acide 

ne  se  dissout  que  dans  45^,7  d*eau  froide  et  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement de  sa  solution  bouillante  en  prismes  groupés  concen- 
triques. Il  se  déshydrate  à  90*  et  fond  à  110*. 

Le  tartrate  acide  se  dissout  dans  20^,6  d*eau  froide;  il  cristal- 
lise en  mamelons  blancs  renfermant  3H*0.  A  100*,  il  fond  et  se 
déshydrate. 

Le  tartrate  neutre  est  incristallisable. 

Ck)DAMiNE.  —  Son  extraction  a  déjà  été  indiquée.  Un  excès  d'al- 
cali produit  dans  sa  solution  alcaline  un  précipité  amorphe.  Lo 
chlorure  ferrique  la  colore  en  vert  foncé;  il  en  est  de  môme  de 
l'acide  nitrique,  ce  qui  la  distingue  de  la  laudanine.  Sa  solution 
dans  l'acide  sulfuriqueest  incolore  à  froid,  violette  à  150*.  La  for- 
mule donnée  antérieurement  pour  cette  base  doit  être  rectifiée.  Elle 
estia  même  que  celle  de  la  laudanine  :  G'*H*^AzO*.  Ses  cristaux 
sont  anhydres.  Le  chlorhydrate  est  amorphe,  ainsi  que  le  chloraurate 
et  le  chloroplatinate  : 

(C~H"AzO*HGl)%  PtCl*+2H«0. 

MOUV.  SÉR.,  T.  XVII.  1872.  —  soc.  CHQI.  30 
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h'iodhydrm,  CP^H^AiO^Ht^^l^TO,  «t  tiM  {MMdreerittil- 
Une  blanche,  )M>lid)Ie  liAili  lUcod  et  datûi  VfÊA  bcNnlÉitto,  pmi 
Boluble  dans  Peau  firoide. 

Naucotinë. — L'antoUf  eoaiMiè  Ift  ftfttttlÉ  CraP*AiO'  doôttée 
par  MM.  MatthieiÉeii  et  FoiMr;  LMdè  MÏftariqtte  toUDititfé  k 
dîMotii  avise  ufte  coloration  jaiiiié  i^etdllm,  dstman 
La  nareotme  est  tm  peu  HdiiMe  AUui  I%ftit  bddDaite.  Ba  wAvtàan 
alcoolique  bonilliÉiitè  T^lbaiidMaiéMlleani  priamM.  tfle  «6  disaimt 
à  W  dans  166  part  d'éther.  Labarjtb  booilkiito  là  dteont  en  i'y 
combinant,  car  elle  ne  se  dépoie  pas  {mut  le  wBtmdisienittit  et  n'est 
pas  eïdevée  par  rétlièr»  Le  sel  âminonisiB  k  ffÎMife  ^  noiitesu. 
Une  ibttIHtioa  conoèttiréè  atee  k  teyte  k  MdeoMe  As  lijiiroeo^ 
tamine  G«*H«*AzO*  et  adde  opkni^  CHi^^CH. 

VoxaUue  acide  eut  incristallisable,  ainsi  iine  k  ftUtrlM»  «Mdb.  Le 
chramàte 


est  un  précipité  jaune,  devenant  peu  à  pen  eristaUbi.  Le 
est  un  précipité  floconnéttt,  fiisîblè  dsns  Fèsn  bouillante,  en  se  dis- 
solvant en  partie. 

Papavérine.  —  n  ne  nous  reste  à  décrire  que  quelques  sek  de 
nitropapavérine.  Ces  esk  sont  lUneiH  et  à  rlkction  adde.  Os  sont 
cristallisables. 

Le  chlorhydrau  de  nitropapaioirim  Cl"B^(ÂzC^O,  BGt+liHH) 
est  en  prismes  soyeux,  soliû>les  à  16*  dans  888  part,  d^ean. 

Le  chloromercurate  est  amoiphe  et  soluble  à  chaud.  Le  dUc/hh- 
platinate  est  cristallin,  insoluble  et  anhydre.  Le  MorauraU  est  û(h 
conneuz. 

Le  bromhydrate  est  en  prismes  peu  solubles.  L'iodAydhUs  se 
précipite  en  lamelles  rectangulaires  jaunes  très-peu  solubles  à 
Tébullition. 

L'azotate  est  un  peu  soluble  dans  Teàu  bouillante,  à  peu  près 
insoluble  à  froid.  Il  est  en  petits  prismes  renfermant  ÉfO. 

Le  sulfate  neutre  (G"H^(A«0*)AzO*)»SO*H*  +  8H*0  est  soluble 
dans  Teau  bouillante,  très-peu  soluble  dans  Teau  froide. 

Le  tartrate  acide  est  en  prismes  jaunâtres  solubles.  Le  picrate 
est  amorphe. 

Cryptopine  :  C'H^AzO^.  —  Cette  base  a  été  découverte  dans 
les  eaux  mères  du  chlorhydrate  de  thébaîne  par  T.  et  H.  Smith,  qui 
lui  avaient  assigné  la  ferinule  GP'H^*AzO*.  On  U  sépare  facilement 
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de  la  tkibalne  en  se  fondant  sur  Tinsolubilité  de  son  chlorhydrate 
dans  l'acide  chlorhydrique. 

La  solution  de  la  cryptopine  dans  Tacide  azotique  concentré  se 
colore  peu  à  pea  en  jaune ,  et  il  se  forme  de  la  nitroeryptopine. 
L*acids  sulfurisé  concentré  colore  la  cryptopine  en  jaune,  puis  en 
mriet.  La  cryptopine  est  une  base  forte. 

Le  dUorhydnêe  a  été  décrit.  Le  chioropUuinate  : 

(C?«H*»A«0*,  HG1)*P*C1*+ 6HH), 

se  précipite  en  fines  aiguilles  peu  colorées ,  solubles  dans  Teau 

bouillante.  Le  ehlorauraU  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa 

solution  chlorhydrique  en  mamelons  d'un  rouge  orangé.  Le  chioro- 

mercurate: 

(?»H»AiO»,  HCl.HgCl*+H«0, 

s'obtient  en  mamelons  formée  de  petits  prismes  ;  il  est  soluUe  à 
rébnUition. 

làlodhydratê  est  en  prismes  déliés  blaoee,  insolubles  dans  Tiodure 
de  potassium. 

I4  acitate  est  trës-soluble  et  cristallise  en  prismes  déliés.  Le  siU- 
fats  neutre  cristallise  difficilement.  Vazotate  cristallise  en  petits 
prisamu 

Le  cAromal6  ooûf^y  (C^H^'AzO^)^Cr'H*0%  forme  de  petits  prismes 
jaunes,  solubles  à  Tébullition. 

Voxalate  neutre  cristallise  ea  longues  aiguillée  asbestoMes  très- 
seliililes.  Le  tel  acide  est  une  poudre  cristalline  blanche  peu  soluble 
dans  Feau  bomllante ,  insoli:d>le  dans  l'alcool  ;  il  est  anhydre.  Le 
tartrate neutre  est  soluble  et  amorphe;  le  tartrate  adde  cristallise  en 
petits  prisnes  peu  solubles  à  froid  et  renfermant  4H*0.  Le  piorate 
£iHrme  un  précipité  cristallin  renfermant  HH). 

NiTROCRYPTOPiNE  :  C"H**(AzO*)A£0*.  —  Se  forme  facilement 
par  Faction  à  50*  de  20  p.  d'acide  azotique  de  1,06  de  densité  sur 
1  p.  de  cryptopine.  Il  se.  sépare  des  cristaux  grenus  qu'on  décom- 
pose par  l'ammoniaque.  On  dissout  dans  l'acide  acétique  la  base 
mise  en  liberté,  on  décolore  par  le  charbon  et  on  décompose  de 
nouveau  par  l'ammoniaque  à  chaud.  Il  se  forme  un  précipité  amorphe 
qui  se  transforme  bientôt  en  petits  prismes. 

La  nitroeryptopine  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  tables  ou 
en  prismes  d*un  jaune  pâle.  Son  meilleor  dissolvant  est  le  chloro- 
forme. 
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LWde  suliîiriqae  edkm  k  nitneryptc^pnt  ea  long*  de  sang 
et  la  dissout  avec  une  coloration  violette  et  finalement  bnrne. 

La  nitrocryptopine  est  insoluble  dans  Peau  froide  et  dana  la  po- 
tasse, un  peu  solubledana  rammoniaqne.  £Ue  lond  à  IBhK 

Le  cMarhyirate,  G>>SP'(AsO*)AiO*,  HQ+dOK),  s'obtient  en 
prismes  déliés,  d'un  jaune  pâle;  aa  adotîMi  aqueuse  bouilknle 
l'abandonne  à  l'état  gélatinenz.  H  eat  neutre  et  aflur;.il  perd  fira- 
lement  son  eau.  Le  ehlaraplaiinaiê  eat  une  pondre  cristalline  jaune, 
peu  soluble  à  Pébullition  et  renfermant  10H*0. 

Le  chhromereurau  est  amorphe  et  peu  soluble.  lâioihffirttU  eat 
en  cristaux  grenus  soluUes  dsas  reaui  inaoluMes  en  présence 
d'iodure  de  potassium. 

Vazotate  est  un  peu  soluble  dans  Teau ,  insoluble  dans  l'acide 
nitrique  faible;  il  est  gélatineux  ou  en  prismes  déliés* 

Chromate.  —  Petits  prismes  jaunee  peu  soluUes. 

Picrate.  —  Précipité  gflatineux  devenant  ciiataBin. 

Acitau.  —  Petits  prismes  solubles  dans  Pesa  et  dans  Fakool.  ^ 

Oxalate  neutre.  —  Soluble  dans  148  p.  d'eau  froide;  il  ae  dépoee 
de  sa  solution  alcoolique  bouillante'  en  petits  prismes  jaunes  : 

î[C**H^AiO«)AaO»].C«HW+WHW. 


OxalaU  acide.  —  Prismes  minces,  d'un  jaune  pftle,  renbrmsnt 

(?*BP%I^O«)AaO».(?HW*+8flH). 

Il  se  déshydrate  à  115*  et  se  décompose  à  1S5^ 

Tartrate  acide. — Soluble,  gélatineux  ou  en  petits  prismes  Jannes. 

Sulfate  neutre.  — D'abord  gélatineux,  puis  cristallin ,  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Protopine.  —  On  la  sépare  de  la  cryptopine,  avec  laquelle  elle 
se  précipite  à  Tétat  de  chlorhydrate,  en  dissolvant  ce  sel  dans  l'acide 
oxalique  ;  elle  reste  dans  les  eaux  mères  du  bioxalate  de  cryptopine. 
On  précipite  ces  eaux  mères  par  l'ammoniaque,  on  dissout  la  base 
dans  Téther,  puis  on  la  transforme  de  nouveau  en  chlorhydrate.  Ce 
sel  est  dense  et  grenu,  tandis  que  celui  de  cryptopine  est  léger,  et 
Ton  sépai*e  facilement  par  lévigation  les  petites  quantités  de  ce  sel 
qui  restent  mélangées  au  premier. 

La  protopine,  mise  en  liberté  par  l'ammoniaque,  forme  une  poudre 
cristalline  blanche  insoluble  dans  l'eau ,  un  peu  soluble  à  l'ébulli- 
lion  dans  l'alcool ,  la  benzine  et  l'acétone ,  plus  soluble  dans  le 
chloroforme;  l'éther  Tenlève  assez  facilement  à  ses  solutions  préd- 
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pitées  par  l'ammoniaqae.  L*élher  l'abandonne  en  agrégations  sphé- 
riques  de  petits  prismes,  tandis  qu'il  abandonne  la  cr]rptopine  en 
petits  rhomboèdres. 

La  protopine  est  insoluble  dans  les  alcalis,  un  peu  soluble  dans 
Tammoniaciue.  Le  chlorure  ferrique  ne  la  colore  pas.  L'acide  sulfu- 
rique  la  colore  d*abord  en  jaune,  puis  en  rouge;  en  présence  de  sel 
ferrique,  la  coloration  est  violette. 

La  protopine  fond  à  202*,  mais  non  sans  se  décomposer.  Elle 
renferme  CH**ÂzO^.  Elle  neutralise  les  acides  ;  ses  sels  ne  sont 
pas  gélatineux  comme  ceux  de  cryptopine.  Le  cfUoroplatinate  est 
peu  soluble.  Le  tartrate  et  Voxalate  acides  sont  en  petits  prismes 
blancs  peu  solubles  à  froid.  Le  sulfate  cristallise  en  aiguilles  blanches. 

Laudanosine.  —  Elle  se  sépare  facilement  des  bases  précédentes 
par  Taction  de  Téther  dans  lequel  elle  est  très-soluble;  on  la  puri- 
fie en  la  transformant  en  iodbydrate.  L'ammoniaque  la  sépare  en 
flocons  cristallins  blancs  ;  la  benzine  bouillante  l'abandonne  en 
belles  aiguilles.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'aicool, 
l'acétone  et  le  chloroforme.  Elle  se  dissout  à  16^  dans  19^,3  d'éther. 
Les  alcalis  ne  la  dissolvent  pas.  Elle  fond  à  89^  et  commence  à  se 
décomposer  à  110^.  Le  chlorure  ferrique  ne  la  colore  pas.  L  acide 
azotique  faible  la  transforme  en  une  nouvelle  base  cristallisable. 
L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  coloration  rose,  devenant 
violette  vers  150^ 

La  laudanosine  renferme  G'*H''AzO*  et  diffère  donc  de  la  lauda- 
nine  par  GH'  en  plus.  Elle  est  anhydre.  Ses  sels  sont  amers  et  plus 
solubles  que  ceux  de  laudanine.  Le  chlorhydrate  est  neutre  et  incris- 
taUisable. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  amorphe,  fusible  dans  Teau 
bouillante. 

L'iodhydrate  forme  de  petits  prismes  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  plus  solubles  dans  Talcool.  Il  renferme  1/2H'0. 

làOxaUUt  neutre  est  amorphe;  le  sel  acide  est  en  prismes;  tous 
deux  sont  très-solubles  ;  le  dernier  renferme  3H'0. 

Hydrocotarnine.  —  Nous  avons  déjà  indiqué  les  principales 
propriétés  de  cette  base,  qui  résulte  du  dédoublement  de  la  narco 
tine.  Son  chloroplatinate  est  un  précipité  jaune  devenant  peu  à  peu 
cristallin;  il  est  anhydre.  Le  chloraurate  s'obtient  en  lamelles 
rhomboldales.  Viodhydrate  forme  des  prismes  courts  et  jaunâtres^ 
solubles  dans  50^,6  d'eau  à  18^  Il  est  anhydre.  Le  picrate  est  cris- 
tallin et  peu  soluble. 
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L  auteur  tenaine  par  une  récupUiilation  géiutrala  des  akaloidM 
de  Topium.  Il  les  classe  par  groupes ,  suivimt  Taetioii  delWds 

sulfurique. 

I.  Groupe  de  la  morphine  :  a  (coioration  vert  foncé).  Morphine, 
codéine,  pseudomorphine,  p  (coloration  ronge  violet).  Laudanine, 
codamine,  laudanosine. 

II.  Groupe  de  la  thibaïne  :  Thébalne,  cryptopine,  protopine  (vert 
sale  ou  vert  brun). 

m.  Groupe  de  la  papavérine  :  Papavérine  (violet  foncé)  ;  narcéine, 
la^thopine  (brun  foncé). 

lY.  Groupe  de  la  narcotine:  Narcotine,  hydrocotamine  (rouge 
violet). 

Mmr  lea  aleal^VAM  émt  gnUMM  de  tèfmûiUmf 
par  W.  V^rd.  UTEISBUIV  (1). 

Outre  la  vératrine,  l'auteur  a  rencontré  dans  les  graines  de  céva* 
dille  [Veratrum  sabadilla)  la  sabadilline  déjà  signalée  par  Gouêrbe 
et  un  nouvel  alcaloïde  intermédiaire  entre  les  deux  précédents ,  la 
sabatfine.  Les  graines  broyées  furent  épuisées  par  de  Teau  acidulée 
d'acide  sulfurique  et  bouillante  ;  la  décoction  fut,  après  concentra- 
tion, additionnée  d'alcool  pour  précipiter  les  parties  mucilagineuses. 
Après  vingt-quatre  heures  de  repos  et  décantation ,  on  sépara  de 
nouveau  l'alcool  par  distillation,  puis  on  précipita  la  liqueur  filtrée 
par  l'ammoniaque,  à  l'ébullition.  On  obtint  ainsi  un  précipité  grenu 
jaunâtre.  Pour  le  débarrasser  de  la  vératrine,  il  fiit  dissous  dans 
Téther,  qui  abandonna  par  l'évaporation  une  résine  rougeâtre  se 
transformant  en  une  poudre  blanche  par  une  série  de  dissolutions 
dans  l'alcool  et  de  précipitations  par  l'eau. 

La  solution  ammoniacale  filtrée  renferme  la  sabatrine,  qu*on  lui 
enlève  par  agitation  avec  de  Talcool  amylique,  distillant,  reprenant 
par  l'alcool  le  résidu  noirâtre,  décolorant  la  solution  additionnée 
de  son  volume  d'eau  par  du  noir  animal,  filtrant,  distillant  Talcool 
et  ajoutant  de  lammoniaque  au  résidu  aqueux.  Le  produit  ainsi 
obtenu  est  une  résine  qui  fut  reprise  par  Téther.  La  sabatrine  8*y 
dissout,  tandis  qu'il  reste  une  matière  qui  est  la  sabadilline  impure. 

La  sabadilline  a  pu  être  obtenue  cristallisée  dans  la  benzine, 

(1)  Neues  Jahrbueh  fût  Pharmëcie,  t  xzxtii>  p.  94.  —  CkemitcheM  Central' 
hlatt,  1872,  p.  229. 
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IIUÛ8  Bon  daiiB  Talcool  ou  dans  Teau  ;  elle  n'est  pas  tout  à  fait  in- 
soluble dans  réther.  Elle  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concen- 
tré avec  une  coloration  rouge. 

L^ammoniaque  ne  la  précipite  pas  de  ses  dissolutions.  La  benzine, 
Talcool  amylique  l'enlèvent  à  ses  solutions  acides  ou  alcalines.  La 
solution  aqueuse  de  sabadilline  ne  produit  aucune  réaction  avec  le 
bichromatei  le  sulfocyanate,  leferrocyanure  etTiodure  de  potassium, 
pas  plus  qu*avec  le  chlorure  de  platine,  l'acide  picrique  ou  le  phos- 
phate de  soude. 

La  sabadilline  n*est  ni  stemutatoire,  ni  vomitive  ;  elle  accélère  les 
battements  du  cœur.  Les  expériences  physiologiques  antérieures 
avaient  été  faites  avec  un  produit  mélangé  de  vératrine. 

Cet  alcaloïde  renferme  G^H^Âz'O".  Son  chloraurate^ 

C**H««As»0»H«Cl*+Au«Gl«      (G=12;  0=16), 
est  amorphe. 

Le  chlorhydrate  est  gommeux,  incolore,  ainsi  que  le  iulfale. 

La  sabatrine,  qui  se  rencontre  dans  la  sabadilline  du  commerce, 
et  qui  peut  en  être  extraite  par  Téther,  renferme  G^'H'^Az'O^''.  Ses 
réactions  sont  les  mêmes  que  celles  de  la  sabadilline,  ainsi  que  son 
action  physiologique.  Elle  forme  deux  chloraurates: 

C?"H"Ab«0«%  H*C1«+ Au*C1«     et     5G"«H»«Ax«0*%H«Cl«  1  l+Au*Cl«. 

Le  premier  est  amorphe  ;  le  second  devient  peu  à  peu  cristallin. 
Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  ressemblent  à  ceux  de  la  sabadilline. 

La  vératrine  du  commerce  renferme  toujours  de  la  sabadilline  et 
de  la  sabatrine. 

D*après  l'auteur,  la  vératrine  a  pour  formule:  C*'H'*Az*0";  elle 
renferme  donc  moins  d'azote  qu^on  ne  Ta  admis  jusqu'à  présent. 
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II«dlll0ati«Ba  que  subit  l'acide  Mltreuz  a«  e«Mtect  d«  «ol, 

par  M.  CHABBIBB  (1). 

L'auteur  a  fait  deux  séries  d'expériences,  dans  lesquelles  des  so- 
lutions de  nitrites  alcalins  étaient  mises  en  contact  avec  ie  sol 
arable  dans  deux  conditions  différentes. 

(1)  Cimptêi  rûndutf  t  Lxxin,  p.  14S0. 
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Dans  le  premier  système,  le  contact  était  intermittent  et  restreint, 
comme  cela  arrive  d'ordmaire  lorsque  la  pluie  tombe  sur  le  sol. 

Dans  le  deuxième  système,  au  contraire,  Timmersion  Atait  com- 
plète et  continue,  comme  dans  un  terrain  noyé  où  l'écoulement  des 
eaux  reste  au-dessous  de  leur  apport. 

Premier  système.  —  On  répandait  des  solutions  titrées  de  nitrites 
en  volume  déterminé,  sous  forme  de  pluie,  à  la  surfiu^  de  sols 
artificiels,  formés  de  terres  privées  par  des  lavages  de  toutes  traces 
de  nitrates  ou  de  nitrites.  Ces  terres  étaient  disposées,  en  poids 
connus,  par  couches  d'épaisseur  uniforme ,  dans  de  grands  cristal- 
lisoirs  en  verre. 

Lorsque  la  surface  était  convenablement  humectée,  on  laissait  la 
terre  se  dessécher,  puis  on  Tarrosait  de  nouveau  et  ainsi  de  suite 
jusqu'à  épuisement  de  la  dose  consacrée  à  cette  expérience. 

Les  dosages  ont  accusé  des  doses  assez  fortes  d'acide  nitrique, 
quoiqu'on  n'eût  versé  i  leur  surface  que  de  Pacide  nitreux  privé 
d'acide  nitrique.  La  somme  d'acide  nitreux  et  d'acide  nitrique  dé- 
passe de  beaucoup  ce  que  la  première  mise  d'ficide  nitreux  peut 
fournir;  dès  lors,  il  est  permis  de  penser  que  les  actions  simulta- 
nées de  l'acide  nitreux,  de  l'ammoniaque,  des  matières  organiques 
et  des  agents  atmosphériques  produisent  autre  chose  que  la  sur^ 
oxydation  simple  de  l'acide  nitreux. 

Deuxième  système.  —  On  a  fait  filtrer  d'une  manière  continue 
une  solution  de  nitrite  alcalin,  contenant  7"^,  20  d'acide  nitreux 
par  litre,  sur  500  grammes  de  terre  bien  lavée  à  l'avance.  Les  ex- 
périences duraient  plusieurs  mois.  L'une  d'elles,  commencée  le 
6  avril,  a  été  arrêtée  le  16  juillet  1870.  Lorsqu'on  arrêta  l'opéra- 
tion, la  fîltration  était  devenue  presque  insensible.  On  avait  versé 
275Û'''  de  liquide,  elle  avait  rendu  1480^,50.  Le  liquide  versé 
contenait  19""**^  d'acide  nitreux. 

Le  premier  lot  de  liquide,  recueilli  le  12  avril,  avait  une  teneur 
en  acide  nitreux  supérieure  à  celle  de  la  liqueur  primitive.  Dans  le 
deuxième  lot,  au  contraire,  la  teneur  s'était  abaissée  au-dessous  de 
celle  de  la  liqueur  versée.  Aucun  des  lots  suivants  n'en  contenait 
trace.  Les  quantités  d'acide  nitrique  trouvées  dans  les  premiers  lots 
étaient  considérables,  elles  ont  été  en  diminuant  jusqu'au  11*  lot. 
A  partir  du  12*  lot  (le  19  mai),  l'acide  nitrique  avait  entièrement 
disparu. 

Les  1480^^,5  de  liquide  recueillis  n'ont  fourni  qu'une  quantité 
d'acide  nitrique  et  nitreux  correspondant  à  7""^,  101  d'acide  ni- 
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trenx.  La  terre  essayée  ne  renfermait  pas  d'acide  nitreux,  et  le  do- 
sage de  l'acide  nitrique  a  donné  3"»""",20,  correspondante  2"»"«,580 
d'acide  nitreux.  De  sorte  qu'en  résumé,  on  n'a  retrouvé,  soit  dans 
le  liquide  filtré,  soit  dans  la  terre  égouttée,  que  l'équivalent  de 
9*^,681  d'acide  nitreux,  c  esi-à-dire  à  peu  près  la  moitié  de  la 
quantité  versée.  Le  reste  avait  disparu. 


Seeherelies  sur  le  rôle  des  auitlères  or|r»nt41v«s  du  sol 

d»B0  les  pMnoinièKes  de  la  nntrltloM  des  véf^étauz, 

par  M.  I4.  «BAMDEAtJ  (1). 

Le  point  de  départ  de  ces  recherches  est  Tanalyse  des  terres  noires 
de  Russie  dont  la  fécondité  est  extrême.  Elles  doivent  leur  couleur 
et  probablement  leur  fertilité  à  une  combinaison  particulière  de 
matières  organiques  avec  la  silice,  l'acide  phosphorique,  le  fer,  la 
chaux ,  la  magnésie.  Cette  substance  complexe  n'est  enlevée  à  la 
terre  dans  son  état  naturel  ni  par  l'eau,  ni  par  les  solutions  acides 
ou  alcalines,  à  moins  qu'on  n'ait  préalablement  détruit  la  combi- 
naison calcaire  dans  laquelle  elle  est  engagée.  Pour  atteindre  ce 
but,  on  met  la  terre  en  contact  avec  une  solution  acide  faible,  on  la 
lave  à  l'eau  et  on  Tépuise  avec  de  Teau  ammoniacale.  La  solution 
brune  évaporée  à  sec  donne  un  résidu  noir,  brillant,  solubl^  dans 
les  alcalis.  Ce  charbon  calciné  fournit  de  2  à  60  pour  1 00  de  son 
poids  de  cendres  ;  ces  cendres  contiennent  des  phosphates  divers  et 
du  silicate  de  fer  contenant  un  peu  de  silicate  de  chaux.  La  terre 
de  Russie  donne  par  kilogramme  42  grammes  de  cette  matière 
noire  laissant  21  grammes  de  cendres. 

L'auteur  conclut  de  ses  analyses  qu'il  y  a  un  rapport  étroit  entre 
la  fertilité  d'une  terre  et  sa  richesse  en  matières  solubles  dans 
l'ammoniaque.  U  pense  que  le  carbonate  d'ammoniaque  doit  être 
le  véritable  agent  naturel  de  la  dissolution  dans  le  soi  du  fer,  de 
l'acide  phosphorique,  de  la  silice,  de  la  chaux  et  de  la  magnésie. 

Le  fumier  de  ferme,  traité  comme  la  terre ,  donne  des  solutions 
comparables  à  la  solution  ammoniacale  de  la  terre  noire. 

La  solution  noire  extraite  du  sol  a  été  soumise  à  l'action  d'un 
dialyseur:  85  pour  100  du  poids  primitif  des  éléments  minéraux 
ont  traversé  la  membrane  poreuse,  tandis  que  les  matières  organi- 
ques sont  restées  dans  le  dialyseur.  L'auteur  en  conclut  que  les 
éléments  minéraux  sont  à  un  état  assimilable  pour  les  végétaux, 

(1)  Comptée  rendui,  t.  lxxiv,  p.  988.  —  1872. 
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L*auteur  a  cherché  à  déterminer  qaéllea  sont  les  méillënree  eon- 
ditions  d'absorption  de  Tadde  pho^imq[aé  par  les  plantiBS.  Ses 
expériences  ont  été  fidtes  avec  dit  Ué  de  PHimahja  W  des  sols 
artificiels.  H  a  trouvé  que  c'est  le  phosphate  dis  potasse  qui  donne 
la  meilleure  récolte  ;  ensuite  vient  le  phosphate  dlâoliaiix*  Is  phos- 
phate de  fer  est  celui  qui  s'assimile  le  moins  fiuâloment*  Ces  expé« 
riences  établissent  que  l'assimilation  des  phosjAates  est  «a  mpport 
avec  leur  solubilité.  Elles  sont  en  contraffiction  svoe  osUfis  de  Le- 
witzky  (2),  qui  avait  tiré  des  siennes  les  condnsions  snivai&tes: 

1<»  C'est  le  phosphate  de  fi^r  qui  fournit  am  plantes  Isnr  aoide 
pbosphorique.  Le  phosphate  d'shunine  leur  râ  cèdo  ^Splamoat. 

S""  Le  phosphate  de  chaux  n'est  pas  directemsat  nutritif;  il  n'agit 
qu'après  s'être  transformai  sn  phospbstes  de  fiv  on  d'slumine. 


CHIMIE  appliquée: 

■ 

Doeage  dm  ralfiupe  ém  ealelvm  émam  le  citortvn  d^«e, 

par  M.  €.  rAAMjWlÊSÊM  (3). 

Le  noir  animal  des  os  renferme  en  général  du  sulfure  de  oalsinm. 
L'auteur  en  opère  le  dosage  en  se  servant  de  l'apparol  déorit  par 

M.  Fresenius  (4) . 

DoMige  du  fer  duui  les  seeHes  des  lw«to  tmrnwmmÊmm  (5). 

Il  peut  être  utile  de  connaître  la  quantité  de  fer  qui  passe  dans 
les  scories  des  hauts  fourneaux,  pour  pouvoir  modifier  la  marche  de 

(t)  DeuUehe  chemiiche  GesêOschafl^  U  y,  p.  477.  —  1873,  n*  10. 

(2)  Idem,  t.  ly,  p.  035. 

(3)  ZeiUchrift  fir  onàlf/tMiê  Ck^wie,  t.  J,  p.  3^. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  ehimiquef  t.  zn,  p.  91. 
(&)  ChemiseheiCenMMUiU\Z],Um^^.20k. 


•nirii: 
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l'opération,  si  cette  quantité  4e  ier  était  un  peu  considérable.  lia 
difficulté  consiste  dans  l'attaque  de  cea  scories ,  qui  ne  peut  pas 
toujours  être  effectuée  par  les  acides,  surtout  si  ces  scories  ont  une 
structure  cristalline.  Les  parties  vitreuses  sont  asseï  facilement 
attaquées  par  Tacide  chlorhydrique  chaud,  après  pulvérisation,  en 
fournissant  de  la  silice  gélatineuse,  mais  les  parties  cristallines  sont 
à  peine  attaquées.  L'acide  fluorbydrique  attaquerait  bien  le  tout,  mais 
Fauteur  ne  regarde  pas  l'emploi  de  cet  acide  comme  bien  pratique* 
U  préfère  attaquer  la  scorie  par  trois  fois  son  poids  de  fluorure 
d^ammonium  dans  un  creuset  de  platine ,  ce  réactif  étant  facile  à 
préparer  et  à  conserver.  On  chaiiffe  d'abord  le  creuset  au  bain- 
marie  en  ajoutant  de  temps  à  autre  de  l'acide  sulfurique ,  jusqu'à 
ce  que  toute  ébullition  ait  cessé,  puis  au  bain  de  sable  jusqu'à  ex- 
pulsion de  tout  l'acide  sulfurique  en  excès.  Après  le  refroidissement 
on  lave  la  masse  à  l'eau  et  Ton  dose  le  fer  dans  la  liqueur  filtrée 
par  le  permanganate  de  potasse,  après  réduction  par  le  zinc. 


BcMArquMi  ««r  l'kydrate  de  ckleral  du  eommerre, 
par  M.  Bob.  FAITHOBIVE  (1). 

L'hydrate  de  chloral,  fondu  sur  le  porte-objet  du  microscope,  se 
concrète  par  le  refroidissement  en  tables  rhombiques  et,  principa- 
lement, en  aiguilles  groupées  en  faisceaux.  Chauffé  sur  la  lampe  à 
alcool,  il  ne  prend  pas  feu,  ce  qui  a  lieu  avec  l'alcoolate.  Sa  solution 
aqueuse  précipite  le  sous-nitrate  de  plomb.  Lorsqu'on  agite  de 
l'hydrate  de  chloral,  on  obtient  une  solution  limpide. 

L'hydrate  de  chloral  produit  un  abaissement  notable  de  tempé- 
rature par  son  mélange  avec  de  l'acide  sulfurique. 

L'hydrate  de  chloral  dissout  la  morphine,  la  quinine ,  la  cincho- 
nine,  la  strychnine,  la  vératrine,  l'aconitine  et  l'atropine. 

n  dissout  également  le  phénol  et  augmente  sa  solubilité  dans 
l'eau;  l'odeur  du  phénol  se  trouve  ainsi  beaucoup  diminuée. 

En  mélangeant  de  l'hydrate  de  chloral  avec  de  la  glycérine,  il  se 
forme,  après  quelques  heures,  une  substance  cristallisée. 

Il  dissout  à  chaud  l'acide  benzoïque  et  l'abandonne  en  cristaux 
briHants  par  le  refroidissement. 

Lorsqu'on  ajoute  à  chaud  de  l'acide  azotique  à  de  l'hydrate  de 
chloral  mélangé  de  bichromate  de  potasse ,  on  obtient  peu  à  peu 
une  coloration  bleue;  cette  coloration  passe  au  rouge  par  l'addition 

(1)  Neues  Jakrhuch  fur  Pharmacie^  t.  xxxvu,  p.  100. 
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d'ammoniaque.  La  soude  caustique,  ajoutée  au  même  mélange ,  le 
colore  en  vert  clair,  la  potasse  en  bleu. 

Aetlon  de  la  Ivmlère'  sw  Pkmlle  d'ollte» 
par  M.  !<•  MOSCBim  (1). 

L^huile  d'olive,  exposée  à  la  lumière  du  soleil  pendant  un  mois, 
est  entièrement  décolorée.  Sa  densité  n*en  est  pas  modifiée.  L'huile 
ainsi  décolorée  ne  se  colore  plus  en  vert,  mais  en  jaune  rouge,  lors- 
qu'on la  traite  par  de  Tacide  sulfurique  de  1,63  de  densité.  Avec 
l'acide  azotique  ou  la  soude,  elle  devient  blanchâtre,  et  non  verte  ou 
jaune  clair.  Ces  réactifs  ne  peuvent  donc  plus  servir  à  la  caracté- 
riser. 

Après  un  mois  d'insolation ,  l'huile  d'olive  continue  à  être  con- 
crétée  par  les  vapeurs  nitreuses  ;  mais  cette  propriété  disparait  si 
l'insolation  est  prolongée,  en  vases  ouverts,  pendant  deux  ou  trois 
mois.  L'huile  insolée  est  acide  et  contracte  une  odeur  et  une  saveur 
rances;  elle  dissout  le  rouge  d'aniline,  comme  le  font  certaines 
huiles  falsifiées. 

Béifénératlon  du  nolramlmal  employé  daas  la  lkln>icatioM.d« 
•ncre,  par  MM.  H.  EIUFEIilIT  et  C  THtJMB  (2). 

La  méthode  des  auteurs  consiste  à  supprimer  la  calcination 
habituelle  du  noir  animal  pour  la  remplacer  par  l'action  de  l'am- 
moniaque, dans  un  appareil  spécial,  breveté  en  Bavière.  Le  char- 
bon revivifié  par  ce  procédé  est  beaucoup  plus  actif  que  lorsqu'on 
emploie  la  calcination.  Il  n'y  a  d'autre  perte  d*ammoniaque  que 
celle  qui  résulte  de  l'imperfection  dans  les  fermetures  de  l'appareil. 

Kar  l'extraction  des  halles  'par  le  ealfare  de  earboae^ 

par  M.  F.  FlttCHBM  (3). 

On  a  fait  à  ce  procédé  le  double  reproche  d'être  insalubre  et  de 
laisser  des  résidus  inutilisables.  L'auteur  ne  trouve  pas  que  ces 
objections  soient  fondées  ;  depuis  sept  ans  qu'il  emploie  ce  procédé, 
il  ne  lui  a  reconnu  que  des  avantages  sur  le  procédé  par  expression. 
U  existe  en  Allemagne  cinq  fabriques  qui  l'exploitent ,  notamment 
celle  de  Gottschald,  qui  traite  annuellement  30  000  quintaux  de 

(1)  Chemisches  Cen(ra<&/a(l  [3] ,  t.  ni,  p.  269. 

(2)  Polytechnisches  Centralblatt,  t.  xxvi,  p.  325. 

(3)  D$utsche  Industrie jeitutig,  1872,  p.  lOSet  127. 
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graines  oléagineuses,  et  qui  fournit  des  produits  bien  supérieurs  à 
ceux  des  autres  établissements.  Les  résidus  en  sont  trës-demandés. 
Les  ouvriers  n*y  sont  nullement  incommodés,  et  cela  ne  peut  arriver 
que  dans  des  fabriques  où  les  moyens  de  condensation  sont  impar- 
fiiits. 

La  perte  de  sulfure  de  carbone  s*élëve  en  moyenne  à  1/2  kilogr. 
pour  un  traitement  de  JOO  kilogr.  de  graines.  Cette  perte  ne  résulte 
pas  seulement  d*une  volatilisation,  mais  aussi  d'une  décomposition 
résultant  de  la  haute  pression  et  de  la  présence  de  métaux.  Le 
cuivre  est  ainsi  mis  hors  de  service  après  quelques  années ,  tandis 
que  les  appareils  de  fer  n'éprouvent  que  peu  de  détérioration  et 
doivent  être  préférés. 

Coton  minéral,  par  M.  ColemaiiM  UMLURWM  (1). 

Ce  produit  s'obtient  par  l'insufflation  d'un  jet  de  vapeur  dans  des 
scories  en  fusion,  qui  se  trouvent  ainsi  étirées  en  fils  très-déliés, 
de  2  à  3  pieds  de  longueur.  Ces  fils  sont  blancs,  un  peu  élastiques, 
et  offrent,  en  masses  compactes,  l'apparence  du  coton.  La  très- 
faible  conductibilité  de  cette  matière  pour  la  chaleur  permettra  sans 
doute  de  l'employer  comme  enveloppe  pour  protéger  les  chaudières 
et  les  tuyaux  à  vapeur  contre  le  refroidissement.  Des  expériences 
ont  été  entreprises  dans  ce  but. 

Vw  Pacldo  bonaoïqao  coBf«n«  dans  les  eavx  do  coMdOBMitlon 

d«  gms»  par  M.  H.  BEIIVSCH  (2). 

Le  carbonate  d'ammoniaque  contenu  dans  les  eaux  de  condensa- 
tion du  gaz  est  complètement  décomposé  par  la  digestion  avec  du 
gypse  à  50*;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  Ton  obtient  une 
solution  de  sulfate  d'ammoniaque  ayant  une  forte  odeur  de  goudron. 
Si  l'on  évapore  à  basse  température  et  qu'on  chauffe  ensuite  le  ré- 
sidu sec  dans  une  capsule  de  porcelaine  recouverte  d'une  plaque  de 
mica,  celle-ci  se  recouvre  d'une  couche  d'aiguilles  brillantes  qui  ne 
sont  autre  chose  que  de  l'acide  benzoïque.  La  masse  saline  qui 
reste  est  recouverte  d'efflorescences  formées  de  chlorhydrate  et  de 
sulfate  d'ammoniaque.  Si  on  la  reprend  par  l'eau  et  si  l'on  filtre,  on 
recueille  sur  le  filtre  une  couleur  d  aniline  d'un  brun  rouge.  Ces 
faits  pourront  peut-être  trouver  une  application. 

(1)  Journal  ofthe Franklin  InttituUj  187t,  p.  361. 

(2)  Neues  Jahrbueh  fUr  Pharmacie,  X.  zxxyji,  p.  85. 
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CoMMrratlM  4e  1»  Mère,  par  M.  Om.  KMJUB  (1). 

DijQférents  auteurs  ont  recommandé  le  chauffage  de  la  bière  comme 
moyen  de  conservation  dans  les  traversées  sur  mer.  L'auteur  a 
entrepris  une  série  d'expériences  à  cet  égard.  De  la  bière  de  mars 
fut  mise  dans  six  bouteilles i  Champagne,  qui  furent  fermées  avec 
de  bons  bouchons  recouverts  de  paraffine.  Chaque  bouteille  conte- 
nait un  petit  manomètre.  Trois  de  ces  bouteilles.  A*,  A'  et  A',  her- 
métiquement closes,  furent  chauffées  pendant  trente  minutes  à  48^ 
Le  bouchon  de  Tune  des  bouteilles  fut  chassé,  mais  on  le  remit,  et 
plus  tard,  à  l'analyse,  il  en  résulta  une  petite  quantité  d'acide  acé- 
tique provenant  de  la  rentrée,  de  l'air. 

Les  trois  autres  bouteilles,  B',  B^  et  B',  furent  conservées  dans 
un  local  où  la  température  variait  de  10  à  20^,  en  même  temps  que 
les  bouteilles  A.  L^un  des  bouchons  sauta  après  quinze  jours.  De 
Texamen  des  manomètres,  il  résulte  que  dans  les  premiers  quinze 
jours  il  ne  s'établit  aucune  fermentation  dans  les  bouteilles  qui 
avaient  été  chauffées  ;  ce  n^est  qu'après  ce  temps  qu'elle  commença 
à  s'accentuer.  Dans  les  bouteilles  non  chauffées,  au  contraire,  la  fer- 
mentation fut  très-active  dès  le  troisième  jour.  Toutes  ces  bières 
furent  ensuite  analysées. 

Alcool.    Extrait.    Sucre.    Dextrine.    ^g^J^^   j^g^^ 

Al  (Après  1  mois  et  31 JOOTS).  S,7I4  6,94S  1^7  MTS»  »  e,ltt 

A3  (Après  2  mois) 8,912  6,8SS  1,328  8,9114  »  0,1604 

A*  (Après  1  mois  et  25  jours).  3,689  7,024  1,548  3,9169  0,012  0,288 

B>  (Après  18  jours) 4,068  6,823  1,330  8,9564  »  0,2064 

Bi  (Après  i  mois  et  25  jour»).  4,480  6,645  1,205  3,7323  •  0,940 

B>  (Après  2  mois) 3,940  6,304  1,108  2,7994  0,072  0,50% 

C   (Bière   conservée    dans    la  I ,  »--  .«.-  *  — ^.  ^ -^ 

^.„  .  >  4,276        6,536        1,107        3,5721  •  0,162 

Ces  expériences  montrent,  par  la  moindre  teneur  en  alcool  et  en 
acide  lactique,  que.  la  fermentation  secondaire  dans  les  bouteilles  a 
été  entravée  par  le  chauffage  à  48^  Quant  au  goût  de  la  bière 
chauffée ,  il  est  bien  supérieur  à  celui  de  la  bière  conservée  en 
bouteilles  sans  avoir  subi  ce  traitement;  il  ne  le  cédait  en  rien  à 
celui  de  la  môme  bière  conservée  dans  la  glacière. 

La  température  de  48*  rend  bien  la  bière  momentanément  insi- 
pide, car  elle  ne  contient  plus  d  acide  carbonique  en  dissolution; 

(l)  Chemisches  CentralblaU  [3),  t  m,  p.  210. 
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mais  elle  reprend  sa  saveur  normale  après  un  temps  plus  ou  moins 
loi^,  lorsque  la  fermentation  s'établit  de  nouveau  :  ce  qui  a  lieu  en 
général  après  dix-huit  à  vingt  et  un  jours. 
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2430.  —  Cotofhpoudre.  E.  G.  Nigholson  et  A.  P.  Price,  15  sep- 
tembre 1871. 

Les  inventeurs  proposent  d'ajouter  au  coton-poudre,  soit  à  Tétat 
pâteux,  soit  à  Tétat  humide,  certaines  substances  en  solutions  ou 
en  poudre  très-fines,  capables  d'indiquer  la  présence  d'un  acide  lors 
de  sa  décomposition,  soit  par  le  changement  ou  par  la  différence  de 
leurs  couleurs  primitives. 

S440.  —  DurdiSêmûM  du  caoutchouc.  G.  T.  Ghapman  ,  16  sep-> 
tembre  1871. 

La  patente  se  rapporte  à  la  fabrication  d'objets  d'ornementation 
en  caoutchouc.  On  dissout  celui-ci  dans  un  de  ses  dissolvants  ordi- 
naires, on  rétend  sur  la  surface  de  l'objet ,  puis ,  sans  ajouter  de 
soufre,  on  dessèche  à  150-200^ 

2444.  —  Encre  à  écrire  ou  à  imprimer.  H.  N.  Nissen  ,  16  sep- 
tembre 1871. 

A  une  bonne  encre  quelconque  on  ajoute  une  solution  de  ferro* 
cyanure  de  potassium.  Toute  tentative  pour  faite  disparaître  récri- 
ture, avec  l'acide  oxalique  ou  d'autres  agents  chimiques,  amène  alors 
la  production  de  bleu  de  Prusse. 

2450.  —  Dipât  de  cuivre  sur  le  fer.  W.  H.  Maitland,  16  sep- 
tembre 1871. 

Le  dépôt  se  fait  par  électrolyse.  Pour  préparer  le  bain,  on  fond 
56  livres  de  potasse,  70  livres  de  matières  animales  azotées  et 
10  livres  de  plaaures  de  cuivre.  Après  le  refroidissement,  on  pul- 
vérise la  masse  fondue  et  on  la  reprend  par  l'eau  de  manière  à 
produire  100  livres  de  solution, 

2468.  — Papier  pow  billets  de  banque,  J.S.Lewis,  19  sept.  1871. 

Le  papier  destiné  aux  billets  est  imprégné  d'une  solution  fûble 
de  nitrate  d'argent,  séché  dans  l'obscurité,  puis  exposé  à  la  lumière. 
Lorsqu'il  a  atteint  la  nuance  désirée ,  on  le  lave  à  Thypomilfite  de 
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soude ,  puis  à  grande  eau.  Veut-on  produire  des  dessins  dans  le 
papier,  on  recouvre  celui-ci  d'un  modèle  en  carton ,  pendant  son 
exposition  au  soleil. 

2517.  —  Fabrication  du  fer.  A.  Parkes,  23  septembre  1871. 

Cette  spécification  provisoire  indique  Taddition  du  nickel,  du 
cuivre  ou  des  alliages  de  ces  métaux  à  du  fer  décarburé  dans  un 
convertisseur  Bessemer,  un  four  Siemens  ou  un  fourneau  à  puddlage. 

2541.  —  Production  d'asphalte.  A.  Bresson,  27  septembre  1871. 

L'invention  consiste  à  dissoudre  le  bitume  dans  un  dissolvant 
volatil,  et  à  forcer  cette  solution  à  pénétrer  les  calcaires  (carbonate 
de  chaux). 

2557.  —  Production  d acide  carbonique.  J.  Young,  28  sep- 
tembre 1871. 

L'acide  carbonique  est  produit  par  la  décomposition  du  bicarbo- 
nate de  soude  dissous  dans  Feau  et  maintenu  à  Tébullition,  ou  au 
moyen  d'un  jet  de  vapeur  barbotant  dans  ladite  solution. 

2558.  —  Fabrication  du  carbonate  de  soude.  J.  Young,  28  sep- 
tembre 1871. 

Le  procédé  décrit  dans  cette  patente  consiste  à  faire  réagir  dans 
un  vase  imperméable  à  Tair,  sur  du  chlorure  de  sodium,  de  Tarn- 
moniaque  en  solution,  puis  à  faire  arriver  dans  le  mélange  un 
courant  d'acide  carbonique;  il  se  produit  ainsi  du  bicarbonate  de 
soude  et  du  chlorhydrate  d*ammoniaque. 

2599.  —  Gaz  d'éclairage.  W.  R.  Lake,  2  octobre  1871. 

Les  matières  produisant  le  gaz  sont  chauffées  dans  des  cornues 
horizontales.  Le  gaz,  avant  d'être  soumis  aux  différents  procédés 
d'épuration,  est  dirigé  à  travers  des  cornues  renfermant  des  frag- 
ments de  briques  chauffées  au  rouge  blanc. 

2609.  —  Utilisation  des  eaux  du  gaz.  T.  Ball,  5  octobre  1871. 

On  mélange  les  eaux  ammoniacales  avec  du  coke,  du  tan  épuisé, 
de  l'argile  desséché,  ou  toute  autre  matière  absorbante,  puis  on  les 
neutralise  par  l'acide  sulfurique. 

2623.  —  dépôt  métalliquer  E.  E.  de  Lobstein,  4  octobre  1871. 

Le  dépôt  se  fait  par  électrolyse  ;  le  bain  métallique  est  chauffé 
pendant  l'opération,  et  est  moins  concentré  que  d'habitude.  Pour  les 
bains  alcalins,  c'est  toujours  la  soude  caustique  qui  est  employée; 
pour  les  bains  acides,  un  acide  quelconque. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU    17  MAI   1872. 

Présidence  de  M.  Schûtzenberger. 

M.  PiSANi,  au  nom  de  M.  le  comte  de  La  Tour  du  Pin  et  au 
sien,  fait  hommage  à  la  Société  d'une  traductiou  de  Pouvrage  de 
M.  de  Kobell  sur  la  Détermination  des  minéraux.  Il  expose  le  plan 
de  l'ouvrage,  la  classification  adoptée,  ainsi  que  quelques  méthodes 
analytiques  rapides  et  quelques  appareils  qui  s'y  trouvent  décrits, 
notamment  la  balance  à  traction  pour  les  densités  et  Télectroscope 
à  poil  de  chamois. 

M.  Qrimaux  expose  ses  recherches  sur  le  tétrachlorure  de  naph- 
taline. Le  composé  G**H'G1'(0')',  obtenu  déjà  en  chauffant  le  tétra- 
chlorure de  naphtaline  avec  de  Teau  à  200\  se  produit  également 
par  rébullition  avec  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  plomb.  M.  Grimaux 
a  préparé  le  diacétate  et  le  dibenzôate  correspondants. 

M.  Maumené  fait  connaître ,  pour  prendre  date ,  quelques  faits 
relatifs  au  sucre  inverti.  Pour  produire  l'inversion  du  sucre  par 
l'eau  seule,  il  faut  vingt-huit  heures  pour  l'amener  à  avoir  un  pou- 
voir rotatoire  nul  ;  il  renferme  alors  les  trois  produits  qu'il  a  signa- 
lés précédemment.  Le  sucre  seul  chauffé  en  vase  clos  finit  par  so 
liquéfier  après  vingt-huit  à  trente  jours,  et  après  refroidissement 
il  ressemble  au  sucre  d'orge.  Si  on  le  chauffe  à  153*,  il  se  produit 
un  résidu  noir  où  domine  le  caramélin  C"H*0^.  Ces  faits  montrent 
que,  dans  la  fabrication  du  sucre,  il  faut  éviter  tout  chauffage,  avec 
ou  sans  eau,  à  une  température  dépassant  75*. 

M.  ToMMASi  présente  à  la  Société  une  photographie  de  l'éruption 
du  Vésuve  et  des  échantillons  de  cendres  provenant  de  cette  éruption. 

Mm.  Mégevand  et  G.  Daremberg  ont  étudié  l'action  de  la  di- 
gitaline cristallisée  sur  les  combustions  et  la  diurèse.  Sous  l'in- 
fluence de  1/3  de  milligr.  de  cette  solution,  l'urée  a  diminué  de 
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30  p.  100,  et  la  quantité  d'urine  rendue  en  vingt-quatre  heures  a 
augmenté  de  25  p.  100. 

M.  Friedel  cite  quelques  expériences  relatives  à  Tisomorphisme 
entre  le  nitrate  de  soude  et  le  spath  calcaire.  Ces  deux  substances 
cristallisent  en  rhomboèdres  très-voisins.  De  Senarmont  avait  déjà 
observé  que  le  nitrate  de  soude  cristallise  sur  le  spath  en  arêtes 
s'orientant  parallèlement  entre  elles.  On  a  conclu  de  ce  fait  à  Ti- 
somorphisme  des  deux  composés.  La  m6me  analogie  de  forme  existe 
entre  le  nitrate  de  potasse  et  Taragonite,  et  M.  Gr.  Rose  a  montré 
que  les  cristaux  de  nitre  se  déposent  aussi  régulièrement  sur  ceux 
d'aragonite.  D'après  les  fûts  observés  par  MM.  Lecoq  de  Bois- 
baudran  et  Gerisez,  s'il  y  a  réellement  isomorphisme,  le  spath  et 
Taragonite  doivent  déterminer  la  cristallisation  du  nitrate  de  soude 
ou  du  nitrate  de  potasse.  Les  expériences  qu*a  faites  M.  Friedel  à 
cet  égard  montrent  qu'il  n'en  est  pas  ainsi.  L'aragonite  n'a  jamais 
déterminé  la  cristallisation  du  nitrate  de  potasse.  Les  expériences 
avec  le  nitrate  de  soude  sont  plus  délicates  à  cause  de  la  difficulté 
de  maintenir  des  solutions  sursaturées  de  ce  sel;  mais  elles  parais- 
sent conduire  à  la  même  conclusion. 

M.  Bouis  rappelle  une  réaction  qu'on  a  recommandée  pour  dis- 
tinguer le  kirsch  naturel  de  celui,  quelquefois  très-dangereux,  pré- 
paré avec  l'eau  de  laurier-cerise.  Cette  réaction  consiste  dans  l'em- 
ploi de  la  teinture  de  gayac,  qui  colore  le  kirsch  naturel  en  bleu,  et 
non  le  kirsch  artificiel.  La  coloration  bleue  est  due  à  la  présence  de 
traces  de  cuivre,  provenant  de  la  distillation  dans  les  alambics  de 
cuivre,  et  que  Ton  rencontre  dans  presque  tous  les  échantillons. 
M.  Bouis  présente  quelques  expériences  pour  démontrer  ce  fait.  La 
teinture  de  gayac  en  présence  d'acide  cyanhydrique  est  donc  le 
meilleur  réactif  du  cuivre. 


MÉMOIRES   PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Mémoire  sur  une  nouTelle  série  de  ceaipotéfl  platlBlqaes,  pa^ 
M.  «caUTZE.^BBB^BB,  avec  la  collaboration   de  M .  FO!V- 

TAli\^E  (l**»  partie)  (1). 

Exposé  des  principaux  faits  étudiés  dam  ce  Mémoire,  —  Le  pla- 

(i)  L'étude  de  ces  composés,  découverts  en  1870  par  M.  Schfltzenberger,  a  été 
poursuïYîo  depuis  en  collaboration  avec  M.  Fontaine. 
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tine  est  attaqué  à  chaud  (vers  SOO^)  par  le  perchlorure  de  phosphore, 
n  se  forme  un  corps  brun  rougeâtre.  Cette  réaction  intéressante, 
indiquée  par  M.  E.  Baudrimont  dans  sa  thèse  pour  le  doctorat  es 
sciences,  est  le  point  de  départ  des  recherches  qui  font  l'objet  de 
ce  Mémoire.  Diaprés  M.  Baudrimont,  le  produit  formé  ainsi  est 
amorphe,  volatil  à  une  température  élevée.  Sa  composition  condui- 
rait à  le  faire  considérer  comme  une  combinaison  de  perchlorure 
de  phosphore  et  de  tétrachlorure  de  platine  ;  pendant  la  réaction  il 
se  dégagerait  en  abondance  du  protochlorure  de  phosphore  ;  enfin  le 
produit  se  dissoudrait  dans  Teau  en  donnant  de  l'acide  phosphorique 
et  du  tétrachlorure  de  platine. 

L'étude  des  composéis  résultant  de  Taction  dé  l'oxyde  de  carbone 
sor  le  sous-chlorure  de  platine,  composés  qui,  comme  on  le  sait, 
répondent  aux  deux  formules  CO.PtCl*{Pt=197)  et  C*0*.PtGl*,  m'a 
fait  supposer  que  le  protochlorure  de  phosphore  diatomique,  comme 
l'oxyde  de  carbone,  devrait  pouvoir,  comme  ce  dernier,  s'unir  à 
PtCl*  en  une  ou  deux  proportions,  pour  doiiner  PhCl\  PtCl*  et 
PhKîl*.  PtCl*.  J'ai  pensé,  d'après  cette  analogie,  que  M.  Baudrimont 
n'avait  pas  eu  entre  les  mains  un  produit  défini,  et  qu'il  avait  ainsi 
été  amené  à  méconnaître  la  constitution  du  corps  obtenu  dans  la 
réaction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  platine ,  ainsi  que  les 
conséquences  variées  qui  découlent  naturellement  de  celle  que  je  lui 
attribuais  par  analogie. 

Les  expériences  dont  je  donnerai  plus  loin  les  détails  confir- 
ment pleinement  ces  prévisions.  Pour  ne  pas  compliquer  l'exposé 
sommaire  des  faits,  je  me  borne  ici  à  donner  les  résultats  obr 
tenus. 

1®  En  se  plaçant  dans  des  conditions  convenables,  on  prépare 
facilement  avec  le  perchlorure  de  phosphore  et  le  platine  un  com- 
posé bien  défini,  cristallisé  en  belles  aiguilles  jaune  rougeâtre, 
ayant  pour  formule  PhCPPt,  ou  plutôt  PhCl'PtCI». 

Le  platine  et  le  perchlorure  de  phosphore  se  combinent  sans 
production  aucune  de  protochlorure  de  phosphore,  et  dans  le  rap- 
port de  197  de  platine  pour  S08,5  de  perchlorure. 

La  combinaison  PhCl'PtCI'  (chlorure  phosphoplatineux)  s'unit 
directement  à  une  nouvelle  molécule  de  protochlorure  de  phosphore 
et  fournit  im  corps  cristallisable  jaune  citron  bien  défini ,  dont  la 
composition  est  représentée'  par  la  formule 

Ph*Cl*PtGl*  (chlorure  phosphoplatinique). 
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Les  deux  composés  PhGl'PtGl'  et  Ph*Gl*PtGl*  sont  les  pointe  de 
départ  d'une  série  de  réactions  intéressantes. 

2®  L'eau  les  attaque  rapidement  avec  production  d'acide  chlorhy- 
drique  et  d'acides  polybasiques  formés  par  substitution  de  HO  au 
Gl  du  trichlorure  de  phosphore.  Les  réactions  s'expriment  nette- 
ment par  les  deux  équations  : 

PhCPPtCl* + 3(H*0) = 3C1H + Ph(HO)»PtCl« 

▲oide  pbMpfaoplalineoz. 

Ph*Cl«PtCl*+  6(H»0) = 6G1H + Ph*(HO)*PtGl«. 

Aeide  phMphopUUnique. 

Les  solutions  de  ces  acides  sont  jaunes ,  ce  qui  a  fait  penser  à 
M.  Baudrimont  qu'il  se  produisait  du  tétrachlorure  de  platine.  L'acide 
phosphoplatineux  Ph'(HO/PtGl^  perd  très-feuîilement  une  molécule 
d'acide  chlorhydrique,  et  se  convertit  en  un  acide  de  la  formule 

Ph*(HO)"OPlCl. 

3''  Les  alcools  homologues  de  l'alcool  ordinaire  attaquent  facile* 
ment  les  deux  chlorures  phosphoplatineux  et  phosphoplatinîque.  Il 
se  sépare  de  l'acide  chlorhydrique,  et  l'on  obtient  les  éthers  corres- 
pondant aux  deux  acides. 

En  représentant  par  R  un  radical  alcoolique  quelconque  (méthyle^ 
éthyle^  etc.)i  les  équations  générales  de  réaction  sont  : 

PhCl'PtCl*  +  3(RH0)  =  3C1H + Ph(RO)»PtCl* 

Éther...  phosphoplatineux. 

Ph*Cl«PtCl« + 6(RH0)  =  6C1H  +  Ph«(RO)«PtCl«. 

Ëther...  phoiphoplatiniqoe. 

Les  étbera  de  la  première  série  (phosphoplatineux),  ainsi  que  le 
chlorure  phosphoplatineux^  s'unissent  directement  au  protochlorure 
de  phosphore,  à  l'oxyde  de  carbone,  à  l'éthylène,  aux  ammoniaques 
composées  aromatiques  (toluidine).  On  prépare  ainsi  des  corps  re- 
présentes par  les  formules  : 

Ph(RO)».PhCl»PtCl*      Ph(RO)»C"H\PlCl* 
Ph(RO)»COPtCl«  Ph(RO)»G'H»AzPtCl«. 

La  combinaison  Ph(RO)*PhGl'PtGl' réagit  sur  l'eau  et  les  alcools 
d'après  les  équations  : 

Ph(RO)»PhCl»PtCl«+  3(H«0)  =  Ph*(RO)»(HO)'PtCl" 
Pb(RO)»PhCl»PtCl«  -I-  3(R'H0) = Ph«(RO)»(R'0)»PtCl\ 

On  forme  ainsi  des  éthers  acides  et  des  éthers  mixtes. 

Dans  ces  diverses  réactions  le  sous-chlorure  de  platine  PtCl^ 
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se  comporte  comme  un  gp*oupement  tétratomiqpe  susceptible  de 
8*anir  par  addition  à  M"  et  à  M*'  ou  à  M**M'''  (M'  ,M*",  groupements 
diatomiques). 
On  pourrait,  il  est  vrai,  donner  aux  composés  saturés,  tels  que  : 

Ph*Cl*PtCl*     ou     C*0«PtCl*, 

les  formules  rationnelles  : 


PhClK 


GO 

cb 


\ptci«, 


qui  expliqueraient  leur  formation  avec  l'hypothèse  de  la  diatomicité 
de  PtGl^  ou  de  la  tétratomicité  du  platine.  Mais,  d'une  part,  on  sait 
par  un  grand  nombre  d'exemples  que  l'atomicité  d'un  élément  varie 
avec  la  nature  des  corps  qui  servent  à  la  mesurer  ;  d'un  autre  côté, 
les  combinaisons  complexes  (GlK)*PtCl*  conduisent  à  donner  au 
platine  une  atomicité  égale  à  8  ;  enfin  le  chlorure  phosphoplatineux 
Pha»PtCa»  s'unit  à  a»  et  donne  un  corps  PtQ*.  PhCl»,  que  la  cha- 
leur dédouble  en  PtG*  et  PtCl*. 

La  multiplicité  des  dérivés  obtenus  tient  à  la  facilité  avec  laquelle 
PhGl*,  même  uni  à  PtCl',  échange  son  chlore  contre  deThydroxyle 
ou  les  résidus  monoatomiques  des  alcools  monobasiques ,  le  produit 
de  la  réaction  restant  uni  à  PtGl*. 

La  glycérine  réagit  sur  les  chlorures  phosphoplatineux  et  phos- 
phoplatinique  en  dégageant  de  l'acide  chlorhydrique. 

Jusqu'à  présent  il  nous  a  été  impossible  de  séparer  de  l'excès  de 
glycérine  les  produits  résultants,  la  solubilité  étant  la  même  dans 
les  divers  véhicules.  Leur  composition  répond  très-probablement 
aux  formules  : 

Ph  (C»H»OTPtCl«       Ph«(C»H»*'0»)«PtCl* 
ou  Ph[C»H»(HO)«0]>PtCl*       Ph«fC»H»fHO)«0]*PtCl«. 

L'ammoniaque  est  vivement  absorbée  par  une  solution  de  chlo- 
rures phosphoplatineux  ou  phosphoplatinique  ;  il  se  forme  des 
corps  blancs  solubles  dans  l'eau ,  dont  l'étude  fera  l'objet  de  re- 
cherches ultérieures. 

Les  éthers  phosphoplatineux  et  phosphoplatinique 

Ph(RO)»PtCl»       Ph«(RO)*PtCl», 
font  la  double  décompositipp  av^c  les  8e)s  d'arçent;  il  se  précipite 


486  BULLETIN  DB  Lh  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

du  chlorure  d'argent,  et  Ton  obtient  des  composés  dans  lesquels  Cl' 
est  remplacé  par  le  résidu  du  sel  d'argent.  Ainsi  : 

Ph  (C*H»0)»PtCl»  +  (AzO'Ag)* = Ph(C«H»0)»inAi*0* + SClAg. 

L'acide  phosphoplatinîqne  Ph*(HO)*PtGl*,  traité  par  le  nitrate 
d'argent,  échange  l'hydrogène  de  ses  hydroxyles  contre  de  l'argent, 
et  son  chlore  contre  le  résidu  monoatomique  AzO*;  en  même  temps 
il  se  forme  du  chlorure  d'argent. 

Ce  corps  est  donc  à  la  foi9  un  acide  polyb^ique  (hexabasique)  et 
un  chlorure  positif. 

Le  zinc,  mis  en  présence  des  éthers  phosphoplatineux,  en  solution 
alcoolique,  leur  enlève  le  chlore  sous  forme  de  chlorure  de  zinc.  Le 
liquide  brun  précipite  par  l'eau  des  flocons  bruns  dont  la  composi- 
tion varie  avec  les  conditions  de  l'expérience,  mais  qui  renferment 
du  phosphore,  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'oxygène  et  du  pla- 
tine, ou  ces  éléments  plus  du  zinc. 

Avec  la  potasse  on  obtient  aussi  des  composés  bruns  i  insolubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  Tàlcool. 

L'acide  phosphoplatineux  Ph(HO)'PtGI*>  traité  par  la  potasse, 
donne  un  sel  brun ,  soluble  dans  Teau ,  insoluble  dans  l'alcool, 
probablement 

Ph(KO)»Pt(HO)*      ou      Ph(KO)«HOPt(HO)'. 
L'ammoniaque  s'unit  directement  aux  éthers  phosphoplatiniques  : 
Ph*(RO)«PtGl«  +  Ai«H*  =?  Ph»(R0)«PtH*Az«.2ClH, 
et  donne  le  dichlorhydrate  d*une  diamine  renfermant  le  radical  : 

Ph*(RO)«Pt. 

Avec  les  éthers  phosphoplatineux  non  saturés,  on  obtient  soit  un 

dérivé  analogue, 

Ph(R0)»PtH*Az«.2ClH, 

ou  Ph(R0)»AzH*PtH*Az«.2Gm. 

Les  dérivés  ammoniacaux 

Ph«(R0)«PtH*Az».2ClH, 
ou  Ph(R0)*AzH»PtH*Az».2ClH, 

perdent  facilement  la  moitié  de  leur  chlore  sous  forme  de  chlorures 
de  radicaux  alcooliques  ;  en  même  temps,  il  se  dégage  de  lammo- 
niaque  : 

Ph»(RO)«PtH*  A  z«.2ClH  =  CIR  +  AzH» + Ph«(RO)»OPtH»AzClH 
Çh(R0)»AzH*PtH*Ai«.2ClH  =G1R+ AzH»+ Ph(RO)«OPtH«AzClH. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHUOQUE.  487 

Le  dérivé  Ph(RO)>PtH^Az'.  2G1H  se  décompose  en  dégageant  GIR, 

et  il  reste 

Ph(R0)«0A2H»PtH»Az.2GlH. 

En  résumé ,  les  expériences  suivantes  démontrent  l'existence  de 
trois  séries  de  combinaisons  phosphoplatiniques  : 

!•  PhCl».PtCl«      ou      Ph(RO)»PtCl«  ; 

«•  Ph«Cl«PlCl«      ou      Ph»(RO)*PtCl« 

ou  Ph(RO)».PhCl»PtCl«      ou      Ph(RO)»G»H*PtCl*; 
30  Ph«(RO)»OPtCl. 

CHLORURE    PnOSPHOPLATINEUX 

PhCl»Pt=PhCl».PtCl«. 

Préparation.  —  On  introduit  dans  un  ballon  à  long  col  de  la 
mousse  de  platine  en  poudre,  desséchée  dans  un  courant  d'air 
chaud,  et  du  perchlorure  de  phosphore  en  poudre,  bien  purgé 
d'oxychlorure  et  de  protochlorure  au  moyen  d'un  courant  d*air 
sec,  à  la  température  de  110^  Le  mélange  est  fait  dans  les  rap- 
ports de  197  part,  de  platine  et  de  208,5  part,  de  chlorure  de 
phosphore.  Le  ballon  est  chauffé  au  bain  de  sable,  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  250°.  La  réaction  s'établit  rapidement  avec  produc- 
tion d'un  corps  brun  rougeâtre  qui  fond  en  un  liquide  oléagineux 
ne  mouillant  pas  les  parois  du  ballon. 

Au  bout  de  très-peu  de  temps,  la  majeure  partie  des  produits 
initiaux  se  sont  combinés  ;  mais  il  convient  de  continuer  à  chauffer 
pendant  une  demi-heure  environ,  en  remuant,  afin  d'absorber  les 
dernières  traces  de  perchlorure  de  phosphore.  En  opérant  ainsi,  il 
ne  distille  aucun  liquide,  il  ne  se  dégage  pas  de  chlore  ;  cependant 
une  fiiible  proportion  de  platine  reste  toujours  inattaquée;  on  la 
sépare  facilement  en  décantant  le  produit  liquide  dans  une  capsule 
en  platine  ;  il  se  solidifie  rapidement ,  par  le  refroidissement, 
en  une  masse  cristalline  cassante,  formée  d'aiguilles  rayonnées 
enchevêtrées,  de  couleur  brun  rouge.  Il  convient  de  renfermer  de 
suite  le  corps  dans  des  flacons  bien  bouchés^  l'humidité  l'altérant 
assez  vite.  Ainsi  obtenu ,  il  offre  une  composition  assez  rapprochée 
de  la  formule  PhCPPt;  cependant  il  fournit  trop  peu  de  platine. 
On  le  purifie  en  le  fondant  et  en  le  maintenant  fondu  vers  200® 
dans  un  courant  d'air  sec,  puis  décantant  pour  séparer  des  traces 
de  poussière  de  platine  qui  se  réunissent  au  fond  du  liquide.  On 
peut  aussi  le  dissoudre  à  chaud  dans  la  benzine,  d'oiH  il  se  sépare, 
par  refroidissement,  en  longues  et  belles  aiguilles  couleur  marron. 
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L'analyse  de  ces  cristaux,  sécliés  dans  un  courant  d'air  sec,  a 
donné  : 

10  Matière 0,923         Platine 0,4d5 

2o  1       0,965                »      0,465 

3»  »       0,622               > 0,297 

ko  »       0,870               »      0,425 

5<*  »      0,545         Chlorure  d'argent 0,948 

6»  »       0,966                        •               1,722 

70  »      0,622  Pyrophosphate  de  magnésie .  0,166 

Théorie. 

Ph 31,0      6,9       >  >  »•  » 

a» 177,5    43,7       »  »  »  !• 

Pt 197,0    48,5    49,2    48,1     47,7    48,85 

405,5 

11  ne  sera  pas  inutile  d*indiquer  sommairement  les  méthodes 
d^analyses  employées  pour  doser  les  divers  éléments  de  ces  compo- 
sés complexes  renfermant  à  la  fois  du  phosphore,  du  platine,  du 
chlore,  de  Thydrogène,  du  carbone,  de  Toxygène  et  quelquefois  de 
Tazote. 

Pour  le  dosage  du  platine,  on  dissout  un  poids  connu  dans  Teau 
régale,  on  évapore  à  sec  au  bain-marie,  on  reprend  par  Peau  aci- 
dulée et  on  précipite  par  1*  hydrogène  sulfuré  à  chaud  pour  peser 
le  sulfure  de  platine  calciné.  Si  la  combinaison  ne  renferme  pas  de 
radical  alcoolique,  le  liquide  filtré  de  dessus  le  sulfure  de  platine, 
neutralisé  par  Tammoniaque ,  peut  servir  au  dosage  du  phosphore 
à  Tétat  de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Dans  le  cas  où  le 
composé  renferme  un  radical  alcoolique,  une  forte  proportion  du 
phosphore  échapperait  à  l'analyse  si  on  le  dosait  par  ce  moyen  ;  il 
so  produit  probablement  des  composés  du  genre  de  ceux  qu'a  ré- 
cemment décrits  M.  Hofmann,  et  qui  se  forment  par  l'oxydation 
des  phosphines. 

Il  convient  alors  de  chauffer  la  matière  dans  un  tube  en  verre 
avec  un  mélange  de  4  parties  de  carbonate  de  soude  pur  et  de 
1  partie  de  chlorate  de  potasse  ;  la  masse  dissoute  dans  Teau  acidu- 
lée (GIK)  est  sursaturée  par  l'ammoniaque. 

On  filtre  et  on  précipite  par  le  sulfate  de  magnésie  additionné  de 
sel  ammoniac. 

Pour  le  dosage  du  platine,  on  peut  se  contenter  de  calciner  le 
produit  daus  un  creuset  de  platine  tiiré  et  ouvert  ;  la  plus  grande 
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partie  du  phosphore  se  volatilise  sous  la  forme  de  fumées  blanches 
d*acide  phosphorique  ;  il  reste  du  platine  mélangé  à  un  peu  d'acide 
phosphorique  qu*on  enlève  par  lavage  à  Teau. 

Pour  le  chlore,  le  carbone,  l^hydrogëne  et  Tazote,  on  a  suivi  les 
méthodes  ordinaires  de  dosage  de  ces  éléments  dans  les  composés 
organic[ue8. 

Le  chlorure  phosphoplatineux  fond  vers  170*.  La  détermination 
exacte  du  point  de  fusion  est  difficile ,  parce  que  déjà  à  cette  tem- 
pérature il  tend  à  se  dissocier.  Si  Ton  opère  sur  une  masse  assez 
considérable  de  produit  (400  gr.  environ),  on  peut  le  faire  cristalli- 
ser dans  un  creuset  en  porcelaine,  par  voie  de  fusion,  en  suivant  le 
même  procédé  qu'avec  le  soufire.  Après  décantation  de  la  partie  res- 
tée liquide,  on  trouve  une  géode  d*aiguilles  groupées  en  houppes, 
de  3  à  5  millimètres  de  long  sur  l  de  côté. 

Il  est  soluble  à  chaud  dans  le  perchlorure  de  carbone,  le  chloro- 
forme, la  benzine  et  le  toluène.  Ces  deux  derniers  liquide»  en  dis- 
solvent des  quantités  notables  qui  cristallisent  en  partie  par  le 
refroidissement,  en  longues  et  belles  aiguilles.  Le  chloroforme  du 
commerce  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  attaque  le  chlorure 
phosphoplatineux  avec  dégagement  d*acide  chlorhydrique. 

Cet  effet  est  dû  à  la  présence  d'un  corps  étranger  déjà  signalé 
par  M.  Personne.  Si  Ton  agite  préalablement  le  chloroforme  avec 
du  protochlorure  de  phosphore,  tant  qu'il  est  attaqué,  puis  avec  de 
Teau,  et  si  on  le  dessèche  ensuite  sur  du  chlorure  de  calcium ,  ce 
liquide  n'agit  plus  que  comme  simple  dissolvant  et  peut  servir  à  la 
cristallisation  et  à  la  purification  du  chlorure  phosphoplatineux. 

Chauffé  avec  ménagement,  le  chlorure  PhCU'PtCl'  se  dissocie 

peu  à  peu  en  dégageant  PhGP  ;  il  reste  un  résidu  de  sous-chlorure 

de  platine  : 

PhCl»PtCl*=PhCl»+ PtCl«. 

Chauffé  brusquement  dans  un  tube  sur  une  lampe  à  gaz,  il  dé- 
gage du  perchlorure  de  phosphore  et  laisse  un  résidu  de  platine  ; 
en  même  temps  une  faible  portion  du  composé  platinique  se  vola- 
tilise, entraînée  par  le  perchlorure  de  phosphore  ;  mais  la  volatilité 
de  ce  produit  n^est  pas  comparable  à  celle  de  GOPtCl',  qui  peut 
être  sublimé  dans  un  courant  de  CO'  en  longues  et  belles  aiguilles. 
Ainsi  à  une  température  où  le  protochlorure  de  platine  cesse  d'être 
stable,  la  décomposition  se  fait  d'après  Téquation 

PhCl»ptCl«5?:PbCl»+Pt. 
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Aeiion  du  chlore.  —  Ghaufié  doucement  en  poudre,  dans  un  cou- 
rant de  chlore  sec ,  le  chlorure  phosphoplatineux  absorbe  le  chlore 
et  se  convertit  en  une  poudre  jaune  orangé  qui  se  dédouble  &cile- 
ment  au-dessous  de  200^  en  protochlorure  de  phosphore  et  per- 
chlorure  de  platine.  Le  nouveau  produit  ne  peut  être,  d'après  cela, 
que  PhGl».  PtCl*. 

Action  de  Veau.  —  Exposé  à  l'air  humide,  il  répand  peu  à  peu 
des  fumées  d'acide  chlorhydrique  et  tombe  en  déliquescence;  en 
présence  d'un  excès  d'eau,  il  se  dissout  rapidement;  le  liquide  re- 
tient de  l'acide  chlorhydrique  et  un  nouvel  acide  (acide  phospho- 
platineux).  Celui-ci  s'obtient  cristallisé  par  Tévaporation  dans  le 
vide  de  la  solution  aqueuse  du  chlorure  phosphoplatineux,  au- 
dessus  de  deux  vases  dont  l'un  contient  de  l'acide  sulfurique  et 
l'autre  de  la  chaux  pour  absorber  Tacide  chlorhydrique.  On  a 

PhCl»PtCl* + 3H*0 =Ph(HO)»PtCl*-f-  2C1H. 

*  Pour  fixer  le  sens  de  la  réaction,  on  a  dosé,  au  moyen  d*uQe  so- 
lution normale  d'azotate  d'argent  à  -^  d'équivalent,  l'acide  chlorhy- 
drique devenu  libre  par  l'action  de  l'eau  en  excès  sur .  le  chlorure 
phosphoplatineux. 

La  matière  (1,203)  a  été  dissoute  dans  un  grand  excès  d'eau 
froide.  En  ajoutant  du  nitrate  d'argent,  il  se  forme  un  précipité  de 
chlorure,  puis  il  arrive  un  point  où  le  précipité  cesse  de  se  produire 
pour  recommencer  à  apparaître  après  addition  d'un  excès  conve- 
nable de  nitrate.  Il  est  très -facile  de  saisir  la  première  limite  qui 
correspond  à  la  précipitation  de  l'acide  chlorhydrique  devenu  libre; 
la  seconde  dépend  de  la  formation  d'un  sel  d'argent  phosphoplati- 
neux. On  a  employé  dans  cette  expérience,  pour  atteindre  le  premier 
terme,  91  c.  c.  de  nitrate  d'argent  correspondant  à  26,85  p.  100  de 
chlore,  ce  qui  correspond  aux  J  du  chlore  pour  la  formule  PhCPPt. 

Action  des  alcools.  —  L'alcool  méthylique  et  l'alcool  éthylique 
attaquent  rapidement  le  chlorure  phosphoplatineux  avec  production 
d'acide  chlorhydrique  et  d'un  éther  phosphoplatineux.  On  a  : 

PhCl*PtCI«+  3(CH».H0)  =:3CIH+Ph(CH^0)*PtCl« 

Étber  méthylpbosphoplttineax. 

PhCl'PtCl» +3(C»H».H0)  =3CIH  +  Ph(C»H»0)'^PtGl«. 

Éther  éUiylpbosphoplttineaz. 

La  dissolution  évaporée  dans  le  vide,  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
rique et  de  la  chaux  fournit  des  cristaux  de  Téther  correspondant. 
L'alcool  amylique  et  probablement  les  autres  alcools  homologues 
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agissent  dans  le  même  sens  ;  mais  il  devient  plus  difficile  de  séparer 
le  produit  de  la  réaction  de  Texcès  d*alcool  employé,  celui-ci  étant, 
comme  l'éther,  insoluble  dans  Teau,  et  Templqi  de  la  chaleur  pour 
volatiliser  Texcès  d'alcool  devant  être  proscrit  à  cause  de  l'altéra- 
bilité de  ces  éthers. 

La  glycérine  est  également  attaquée  avec  mise  en  liberté  d'acide 
chlorhydrique  et  formation  d*une  matière  sirupeuse  jaune  soluble 
dans  Peau. 

L-acide  acétique  cristallisable  donne  avec  le  chloruré  phospho- 
plstînenx  du  chlorure  d'acétyle  et  de  Tacide  phospboplatineux  : 

phCPPtCl*  +  [C«H»O.HO]» = 3(C«H»0.Cl) + Ph(HO)»PtCl«. 

L'apamoniaque  sèche  est  absorbée  en  grande  quantité  par  le 
chlorure  phosphoplatineux  dissous  dans  la  benzine;  il  se  précipite 
une  matière  blanche,  soluble  dans  Teau,  qui  sera  ultérieurement 
examinée. 

La  toluidine  cristallisée  chauffée  avec  une  solution  de  PhCPPtGl* 
dans  la  benzine,  réagit  sur  ce  corps.  Après  évaporation  de  la  ben- 
zine, il  reste  une  substance  jaune  insoluble  dans  Teau  et  les  acides, 
soluble  dans  l'alcool,  qui  sera  étudiée  plus  loin. 

PhCl'PtCl*  s'unit  directement  à  PhCl*  pour  former  Je  chlorure 
phosphoplatinique  Ph'Cl^PtGl». 

CHLORURE  PHOSPHOPLATINIOUE 

(Ph«ci«pta*). 

On  obtient  facilement  coproduit  en  dissolvant  à  chaud  le  chlorure 
phosphoplatineux  dans  un  excès  de  protochlorure  de  phosphore.  On 
peut  employer,  à  cet  effet,  le  produit  brut  de  Faction  duperchlorure 
de  phosphore  sur  la  mousse  de  platine.  La  solution  jaune  clair  est 
séparée  encore  chaude,  par  décantation,  du  platine  en  excès  qui  se 
réunit  au  fond  du  ballon  ;  elle  dépose  par  refroidissement  de  beaux 
cristaux  jaune  serin  ayant  la  forme  do  volumineuses  trémies  à  sec- 
tion de  parallélogramme  ;  le  liquide  surnageant  concentré  par  dis- 
tillation peut  fournir  une  seconde  cristallisation  peu  abondante. 
Les  cristaux  jaunes  sont  débarrassés,  par  décantation,  du  chlorure 
de  phosphore  qui  les  baigne,  lavés  avec  un  peu  de  benzine  ou  de 
chloroforme  froids,  et  desséchés  dans  un  courant  d*air  cbaud  (100^). 

On  obtient  le  même  produit  en  ajoutant  du  protochlorure  de 
phosphore,  en  proportions  équivalentes,  à  une  solution  benzinique 
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de  chlorure  phosphoplatineux;  par  refroidissement,  il  se  sépare  des 
cristaux  jaune  serin. 
Les  combinaisons  de  PtCl'  avec  l'oxyde  de  carbone 

[COPtCl*]     et      [C•0•PtCl^, 

traitées  par  PhCl*  en  excès,  dégagent  CO  avec  effervescence  et  don- 
nent du  chlorure  phosphoplatinique  qui  cristallise. 
Analyses  : 

l»  Matière 0,454         Platine 0,162 

2o        >       0,532  >      •« 0,193 

30       >      0,454  Pyrophosphate  de  magnésie.  0,185 

(|0       »      0,272         Chlorure  d'argent 0,575 

Théorie. 

Ph« 62 

Cl* 284 

Pt 197 

543     100,00 

Le  chlorure  phosphoplatinique  fond  vers  160*.  A  une  température 
plus  élevée,  il  se  dissocie  en  dégageant  PhGl*.  Il  est  soluble  sans 
altération  dans  le  protochlorure  de  phosphore,  le  chlorure  de  car- 
bone, le  chloroforme,  le  toluène,  la  benzine. 

Il  est  vivement  attaqué  par  Teau,  avec  mise  en  liberté  de  beaucoup 
d'acide  chlorhydrique  et  formation  d'acide  phosphoplatinique  d'a- 
près l'équation  : 

Ph»Cl*PtCI*  +  6H«0  =  6C1H  +  Ph«(HO)*RCl«. 

Si  la  température  s'élève  pendant  la  réaction,  on  obtient  un  autre 
acide  de  formule  Ph*0(HO)*PtCl,  dérivé  du  premier  par  perte 
deClH. 

En  dosant  avec  une  liqueur  titrée  d'azotate  d'argent  le  chlore  pré- 
cipitable  après  l'action  de  l'eau,  on  trouve  en  moyenne  48,6  p.  100. 

/Nitrate  d'argent  employé  (-f^  éq.  par 

1°  Matière...    0,936-      litre)  après  Taction  de  l'eau 129*^ 

'chlore 4S,9  «/o 

Le  liquide  filtré  recommence  à  précipiter  après  addition  d'un 
excès  d'azotate  d'argent;  le  deuxième  précipité  recueilli  et  séché 
dans  le  vide  pesait  1^,120. 

20  Matière  traitée  par  l'eau.    i,243|^'°*'*''^'«^«f1*""P'°y«-    HZ 

^  '       (  Chlore,  pour  100 48,^5 
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30  Matière  traitée  par  Peau            j  Azotate  d'argent  employé.    88« 
(après  fusioo) ^      { Chlore,  pour  100 48,6 

Ces  résultats  doiyent  être  interprétés  de  la  manière  suivante  : 
Toutes  les  fois  que  Teau  réagit  sur  Ph'Gl'PtGl',  à  une  tempé- 
rature qui  peut  dépasser  10  à  .12^,  conditions  dans  lesquelles  ces 
expériences  ont  été  faites,  on  obtient  l'acide 

Ph«0(HO)*PtCl. 

Les  I  du  chlore  sont  donc  mis  en  liberté  sous  forme  d'acide  chlor- 

hydrique.  Ces  J  de  Gl  correspondent  à  45,76  p.  100.  Les  nombres 

très-constants  donnés  par  les  analyses  précédentes  conduisent  à 

Eaire  admettre  que  l'acide 

Ph«0(HO)»PtCl, 

qui,  diaprés  cela,  devrait  être  doublé,  échange  très-facilement  la 
moitié  de  son  chlore  contre  AzO^  On  aurait  ainsi  : 

2(Ph«0(H0)'TtCl)  +  AgO»Ag=ClAg+  (Ph*0«(HO)«Tt*ClAzO»). 

Cet  acide  complexe  lui-même  agit  sur  le  nitrate  d'argent  pour 
donner  un  sel  d'argent  contenant  à  la  fois  du  chlore  et  de  l'acide 
azotique.  7  }  équiv.  de  chlore  ainsi  enlevés  sous  forme  de  GlAg 
correspondent  à  48,9  p.  100  de  chlore. 

L'alcool  méthylique  et  T alcool  éthylique  dissolvent  le  chlorure 
phosphoplatinique.  On  a  ; 

Ph«Cl*PtCl»4-(CH».H0)*  =  6GlH+Ph«(CH».0)»PtCl« 
Ph*Cl*PtCl*+ (C*H».HO)«=  6ClH4.Ph»(C»H».0)*PtCl*. 

Les  éthers  phosphoplatiniques  ainsi  obtenus  se  précipitent  par 
simple  addition  d'eau. 

L'alcool  amylique  et  probablement  les  autres  alcools  homologues 
se  comportent  de  la  même  manière.  Avec  la  glycérine  il  se  dégage 
de  l'acide  chlorhydrique,  et  l'on  obtient  une  masse  sirupeuse  très- 
épaisse  presque  incolore. 

ACIDE  PHOSPHOPLATINEUX 

Ph(HO)»PtCl«. 

Nous  avons  vu  comment  on  obtient  cet  acide.  U  suffit  de  dis- 
soudre le  chlorure  phosphoplatineux  pur  dans  l'eau  et  d'évaporer  le 
liquide  résultant,  dans  le  vide,  au-dessus  de  deux  vases,  dont  l'un 
contient  de  l'acide  sulfurique  et  l'autre  de  la  chaux.  Le  liquide  se 
prend  en  une  masse  de  cristaux  prismatiques  jaune  orangé ,  très- 
déliquescents,  de  saveur  acide  et  métallique. 
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Analyses  : 

r  Matière 0,8675     Chlorure  d»argent 0,7015 

(  Platine 0,3485 

^       *      "'^^"^  (  PyrophoBphate  de  magnésie.    0,20î 


Théorie. 


Ph 31 

R 197 

Cl* 71 

H» 3 
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La  solution  de  Tacide  phosphoplatineux  fournit  avec  le  nitrate 
d'argent  un  précipité  blanc  jaunâtre,  dont  la  composition  n  est  pas 
tout  à  fait  constante  d'une  expérience  à  Tautre.  Cependant  I 
nombres  fournis  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  qui  corresp" 
dent  à  un  sel  biargentique 

Pt(AgO)«(HO)PtCi*  : 

l  Chlorure  d'argent 1,243 

Matière 2,449  |  Chlore,  pour  100 38,19 

(  La  formule  exige 38,29 

On  conçoit  qu*il  est  difficile  d'obtenir  des  produits  purs,  à  cause 
de  la  tendance  que  possède  Facide  phosphoplati  neux  à  réagir  sur 
le  nitrate  d'argent  par  son  chlore ,  de  sorte  que  le  précipité  peut 
être  mélangé  à  plus  ou  moins  de  chlorure  d'argent  dont  il  est  im- 
possible de  le  séparer.  Nous  avons  essayé  de  préparer  un  sel  de 
plomb  en  précipitant  l'acide  phosphoplatineux  par  l'acétate  basique 
de  plomb  et  en  lavant  le  précipité  jaune  à  l'eau  tiède.  Séché  dans 
le  vide,  ce  précipité  a  donné  : 

I  Platine 0,081 
Sulfate  de  plomb 0,326 
Pytophosphate  de  magnésie. . .    0,054 

2.  Matière ^  33,  j  Aiotate  d'argent  à  A  «quiv. 

I     par  htre 8««,5 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

Ph(Pb'0)»Pta*.Pb*02H«0. 
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Nous  prenons  pour    poids  atomique  du  plomb  i04  au  lieu 
de  208,  pour  simplifier  la  formule;  avec  Pb:^208  elle  ferait: 


Ph«PMO*Pt*Cl*2(PbO)4H*0. 

Théorie. 


Ph. 
Pb», 
PI.. 
Cl", 
H*.. 


•  •  •  •  • 


^  ^  "• 

I 

u 

31 

3,37 

3,8 

» 

520 

56,58 

56,18 

M 
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Sl«43 
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96 

10,40 

» 

3 

919 

Sous  riniluence  de  la  chaleur,  ce  sel  se  décompose  brusquement, 
avec  une  faible  détonation  accompagnée  de  projection  d^un  peu  de 
matière  ;  en  même  temps  on  constate  la  mise  en  liberté  d*un  peu 
d'eau. 

Avec  Tacétate  neutre  de  plomb  on  obtient  un  précipité  jaune  clair 
qui,  lavé  à  Teau  et  séché  dans  le  vide,  a  donné  : 

MaUôre     0  602^^^^°^ 0,160,  soit       26,57  «/o 

Ces  nombres  sont  dans  le  rapport  de  3  atomes  de  plomb  (Pb') 
à  1  atome  de  platine,  et  Ton  arrive  à  la  formule 

Ph(Pb'0)»PtGl«+4ÏTO. 

Ge  sel  se  décompose  par  la  chaleur,  sans  détonation,  et  en  déga- 
geant des  quantités  notables  d*eau.  La  formule  précédente  exige  : 

Pt 26,93  Pb 42,68. 

n  n'est  pas  possible  de  préparer  un  sel  alcalin  de  T  acide  phos- 
phoplatineux  Ph(HO)*PtGl^  En  effet,  lorsqu'on  sature  la  solution 
acide  par  la  potasse,  la  soude  ou  un  carbonate  alcalin,  la  liqueur 
noircit  très-promptement  et  fournit  par  addition  d'alcool  un  préci- 
pité floconneux  noir. 

Dans  ces  conditions  le  chlore  est  enlevé,  et  le  produit  brun  ob- 
tenu ne  contient  plus  que  du  phosphore,  du  platine,  du  potassium 
et  de  l'oxygène.  Il  est  probable  qu'il  a  une  composition  voisine  de 

la  formule 

Ph(KO)»PtO. 

Ces  expériences  mettent  hors  de  doute  la  tribasicité  de  Tacide 
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phosphoplatîneux,  qui  est  du  reste  confirmée  par  la  prodnction  des 
éthers  méthylphosphoplatineux  et  éthylphosphoplatineuz, 

Ph(CH».0)»Pta«     et     Ph((?H».0)»PlGl% 

formés  par  raction  des  alccols  absolus  sur  le  chlorure  phosphopko 
tineuz. 

ttnr  PozydmtloB  de»  meétones  de  P«clde'pliéByla«étl«ae, 

par  M.  POPOFF. 

Prenant  pour  guide  certaines  considérations  théoriques,  j*ai  émis 
des  suppositions  sur  la  décomposition  probable  de  quelques  acétones 
dérivés  de  l'acide  phénylacétique,  par  l'action  des  agents  oxydants. 
J'ai  pensé  que  le  benzyle  G*H^  -  GH'  se  séparerait  du  carbonyle  et 
que  ce  radical  se  transformerait  en  acide  benzolque,  tandis  que 
l'autre  radical  R  combiné  avec  le  carbonyle  fournirait  l'acide  cor- 
respondant : 

^^R-CO*  I  +^'=  C«H»-CO«H+R-CO«H. 

Je  viens  apporter  à  Tappui  de  ces  prévisions  les  preuves  expéri- 
mentales suivantes  : 

Acétone  méthyle-benzyliquc  :  G*H*-GH*-CO-CH*.  —  Celte  acé- 
tone a  été  préparée  par  la  réaction  du  chloranhydride  phényla- 
cétique  et  du  zinc-méthyle. 

La  réaction  est  assez  énergique,  et  pendant  toute  sa  durée  il  se 
dégage  une  grande  quantité  de  chaleur.  Il  est  indispensable  de 
bien  refroidir  le  ballon  qui  contient  les  substances  réagissantes. 

Après  avoir  ajouté  toute  la  quantité  nécessaire  de  chloranhydride 
phénylacctique ,  j'ai  décomposé  peu  à  peu  le  mélange  par  l'eau. 
J'ai  séparé  le  produit  à  l'aide  de  l'acide  chlorhydrique.  L*ayant 
traité  par  le  bisulfite  de  sodium,  j'ai  obtenu  une  combinaison  cris- 
talline. 

Cette  dernière  a  été  décomposée  par  une  solution  concentrée  de 
carbonate  de  potassium  et  a  fourni  un  produit  ayant  un  point 
d'ébullition  constant. 

U analyse  de  la  substance  bouillant  à  215*  a  fourni  les  nombres 
correspondant  à  la  formule  de  la  méthyle-benzyle-acétone. 

Substance  employée  :  0^,2181. 

Acide  carbonique=0Kr,6^27 
Eau =0r,i512 
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ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Théorie. 
C=80,37  80,59 

H=  7,70  7,64. 

Les  propriétés  de  cette  acétone  sont  celles  indiquées  par  M.  Rad- 
zisewski  (1). 

Pour  Foxydation,  on  a  employé  3  gr.  d'acétone,  15  gr.  de  bi- 
chromate de  potasse  et  5  gr.  d'acide  sulfurique  étendu  de  50  gr. 
d'eau.  Ce  mélange  a  été  chauffé  pendant  deux  heures  dans  un  ballon 
en  communication  avec  un  appareil  condensateur.  Après  refroidis- 
sement ,  il  s'est  déposé  dans  le  liquide  des  cristaux  ressemblant  à 
l'acide  benzolque.  On  les  a  séparés  par  filtration,  et  après  purifica- 
tion et  sublimation,  ils  fondaient  à  121^,5. 

La  liqueur  filtrée  diluée  avec  150  gr.  d'eau  a  été  soumise  à  la 
distillation.  On  a  séparé  50*^  du  premier  produit  passé,  et  Ton  a 
rajouté  50^  d'eau  dans  le  ballon.  On  a  encore  recueilli  à  part  les 
100^  qui  ont  distillé  ensuite,  et  on  les  a  remplacés  par  100^  d'eau. 
Enfin  on  a  recueilli  une  troisième  portion  de  1 50^^. 

Toutes  ces  liqueurs  ont  été  neutralisées  par  le  carbonate  de  chaux. 

Le  résidu  a  été  traité  par  le  carbonate  de  soude,  la  solution  éva- 
porée et  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  précipité  blanc 
ainsi  obtenu  a  été  desséché  et  sublimé.  Il  se  présentait  en  petits 
cristaux  minces  et  brillants,  dont  le  point  de  fusion  a  été  trouvé  à 
121*,5-122^  C'est  de  Facide  benzoïque. 

Le  même  acide  a  été  obtenu  après  traitement  convenable  du  sel 
de  chaux  contenu  dans  la  troisième  portion  distillée. 

Les  sels  de  chaux  des  deux  premières  portions  étaient  très-solubles 
dans  l'eau  et  cristallisaient  partiellement  en  aiguilles  prismatiques 
et  brillantes.  L'eau  mère  de  ces  cristaux  a  été  traitée  par  Tazotate 
d'argent.  On  a  obtenu  ainsi  avec  la  première  portion  0^,2426  d'un 
sel  d'argent,  qui  ont  laissé  à  la  calcination  0<',1532  d'argent  mé- 
tallique, ou  63,15  pour  100. 

La  deuxième  portion  a  fourni  0«'yl802  d'un  sel  d'argent  qui  a 
laissé  0s%1120  d  argent,  ou  62,16  pour  100. 

Quoique  ces  nombres  ne  s^accordent  pas  tout  à  fait  exactement 
avec  la  composition  de  Tacétate  d'argent  (Ag=.64,67)y  ils  suffisent 
pour  démontrer  la  présence  de  Tacide  acétique  dans  les  deux  pre- 
mières portions  de  la  distillation. 

(1)  BMeHn  de  la  SociéU  cM'mi^iie,  t.  xiv,  p.  177. 
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Les  produit»  de  Toxydation  de  Tacétone  méthyle-benzyliqae  sont 
doac  Tacide  benzolque  et  l'acide  acéticpie.  Le  premier  se  forme  aux 
dépens  du  ;j:roupe  bdnzyle,  et  le  deuxième  aux  dépens  du  groupe 
CO.CH^.  Par  conséquent  la  réaction  se  passe  comme  pour  l'acétone 
métbyie-éthyHqne  : 

C*H»-CH«  C*H»-CO«H 

GH»-CO  CH».CO*H 

GHM2H*  GH»-CO"H 

GG»-(Î0  GH»-CœH. 

Ces  résultats  confirment  en  même  temps  une  de  mes  thèses  (1) 
relatives  à  l'oxydation  particulière  du  carbone  moins  hydrogéné  qui 
$e  trouve  dans  le  voisinage  le  plus  rapproché  du  carbonyle  GO. 

Acétone  éthyU-benxylique  :  C*H«-CH»-CO-CH»-CH«.  —  Cette 
substance  a  été  obtenue  de  la  même  manière  (jue  la  précédente, 
par  Faction  du  chloranhydride  phénylacéti(pie  sur  le  zinc-éthyle. 
l.a  réaction  est  moins  énergique  et  le  mélange  ne  demande  pas  k 
ètn!>  aussi  fortement  refroidi.  Le  produit  a  été  isolé  comme  il 
a  été  dit  plus  haut.  Séché  sur  la  potasse  fondue,  il  bouillait  entre 
ââ3  et  226*. 

L'analyse  faite  avec  la  portion  bouillant  à  825*  a  donné  Isa 
nombres  correspondant  à  la  composition  de  l'acétone  éthyle- 
benzyUque. 

L  OS',  1840  de  substance  ont  donné  : 

0k>',5438  d'acide  carbonique  et 
0^,1324  d'eau« 

IL  û'',2003  de  substance  ont  donné  : 


Û8<',5921  d'acide  carbonique 

et 

or,  1444  d'eau; 

ou  <»u  ci»utièmes 

• 

I 

II 

Théorie. 

C 

80,60 

80,62 

81, 

08 

H 

7,99 

8,00 

8, 

10 

bln  cvditdiit  ce  produit  par  le  bisulfite  de  soude  et  par  celui 
vi 'A:u:ito:iid4ue«  jo  n  ai  }>as  réussi  à  obtenir  une  combinaison  double 

C'.v^i    .r^i'.U'iur?  uu  liquide  transparent,  d'une  odeur  agréable, 
.vui.iLiu  io  i5>  à  :îi6*,  et  ayant  une  densité  de  0,998  à  17^5. 

i  iMuà/t  .ÙT  c\'i^^4^  ttiid  Pharmacie,  t.  glu,  p.  301. 
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Pour  l'oxydation,  j*ai  pris  b  gr.  de  racétone.  La  réaction  et  la 
séparation  de»  produits  d'oxydation  ont  été  conduites  comme  dans 
le  cas  précédent.  Les  fractions  distillées  [I]  de  50**,  [II]  de  100**, 
et  [III]  de  lôO^^'^fOnt  été  saturées  par  le  carbonate  de  chaux.  Dans  le 
résidu  de  la  dislillation  et  dans  la  partie  [III],  j*ai  trouvé  l'acide 
beiizoîque,  avec  un  point  de  fusion  de  12l%5  à  122^ 

Les  parties  [I]  et  [II]  ont  été  évaporées  jusqu'à  cristallisation  et 
ont  fourni  des  fibres  ^yeuses  et  efflorescentes.  Pour  la  transfor-' 
mation  en  sels  d'argent,  j*ai  employé  les  eaux  mères  de  ces  cristaux. 
Voici  l'analyse  des  sels  d'argent  des  produits  [I]  et  [II]  : 

I.  O^fiaiOl  de  sel  d  argent  ont  donné  0»',1372  d'argent  ; 

II.  0s',2i06  de  sel  d'argent  ont  donné  0^^\%bb  d'argent;  on  en 

centièmes  : 

1  II 

C«H*AgO* 

Âg  59,62  59,61  59,66 

Ainsi  les  produits  d'oxydation  de  l'acétone  éthyle-benzylique  ren- 
ferment les  acides  benzoïque  et  propionique,  et  la  réaction  peut 
être  exprimée  par  Téquation 

C«H»-GH*  C»H».CO«H 

I         +0»  = 
CH»-CH«-GO  CH»-GH»-CO"H. 

Dans  ce  cas,  le  carbonyle  de  l'acétone  se  trouve  dans  des  condi- 
tions égales  de  voisinage  avec  les  deux  groupes  CH^;  néanmoins, 
de  ces  deux  groupes,  celui  qui  s'oxyde  c'est  celui  qui  est  en  relation 
avec  le  noyau  benzénique,  ce  qui  montre  en  même  temps  l'instabi- 
lité du  radical  benzyle  en  comparaison  de  Téthyle. 


Il  m'a  semblé  qu'il  y  avait  quelque  intérêt  à  essayer  de  dériver 
du  chloranhydride  phénylacétique  une  nouvelle .  série  d'alcools 
aromatiques  tertiaires.  J'ai  fait  réagir  le  zinc-éthyle  sur  le  chlor- 
anhydride par  petites  portions.  Le  mélange  des  substances  réagis- 
santes a  été  abandonné  pendant  six  jours  et  n'a  pas  cristallisé  au 
bout  de  ce  temps,  mais  est  devenu  épais.  La  séparation,  faite  par 
le  procédé  connu,  a  donné  un  produit  qui  ne  ressemblait  pas  à 
l'acétone  éthyie-benzylique  par  ses  propriétés.  Mais  l'analyse  ne 
s'accorde  pas  avec  la  composition  du  diéthyle-benzyle-carbinol. 

Il  n'a  pas  été  possible,  faute  de  produit,  de  faire  une  étude  plus 
complète  de  la  substance  obtenue.  Mais  je  me  propose  de  revenii* 
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sur  cette  réaction,   et  d'étudier   celle  du  zinc-méthyle  sur  le 
même  chloranhydride. 


S«r  l'oiydailom  des  kjârocarbarcs  aromatl^i 
à  chatDee  Uténilee,  par  MM.  POPOPF  et  BllVCKB. 

Ce  travail  se  rattache  à  ceux  de  M.  Popoff  sur  Foxydation  d« 
acétones,  et  présente  cet  avantage,  que  les  hydrocarbures  en  question 
sont  beaucoup  plus  faciles  à  préparer  que  les  acétones. 

Toutes  les  recherches  précédentes  ont  fait  voir  que  l'oxydation 
des  hydrocarbures  aromatiques  à  chaînes  latérales,  quel  que  soit  le 
nombre  d'atomes  de  carbone  contenus  dans  ces  chaînes ,  fournit 
des  acides  carbonés  de  la  benzine.  S'il  n'existe  qu'une  chaîne  laté- 
rale, c'est Tacide  monocarboné,  l'acide  benzolque,  qui  se  forme;  s'il 
existe  deux  chaînes  latérales ,  il  se  produit  un  acide  dicarboné,  tel 
que  Tacide  téréphtalique  ou  l'acide  isophtalique.  Il  reste  donc  tou- 
jours un  atome  de  carbone  uni  au  groupe  benzénique,  et  ce  ne  peut 
être  naturellement  que  celui  qui  était  primitivement  rattaché  à  lui. 

Les  travaux  de  M.  Popoff  ont  rendu  très-vraisemblable  que  c'est 
cet  atome  qui  est  le  premier  attaqué  par  les  agents  oxydants  ;  cette 
oxydation  provoque  le  dédoublement  de  la  molécule,  et  le  résidu  de 
la  chaîne  latérale  s'oxyde  ensuite  pour  son  compte. 

Quelques  exemples  rendront  cette  hypothèse  plus  claire.  La  bu- 

tyle-benzine, 

C«H»-CH«-CH»-CH«.CH», 

devra  être  transformée  par  l'oxydation  en  acide  benzoîque  et  acide 
propionique,  et  Tisobutyle-benzine, 

C«H».CH».CH"^^*, 

en  acide  benzoîque  et  acétone,  et  par  oxydation  ultérieure  de  cette 
dernière ,  en  acides  carbonique  et  acétique. 
L'amyle-benzine 

devra  fournir  de  l'acide  benzoîque  et  de  l'acide  isobutyrique. 
L'amyle-benzine 

C«fl».CH«-CH3^JP' 

devrait  donner  de  l'acide  benzoîque  et  de  l'éthyle-méthylacétone  et, 
par  conséquent,  de  l'acide  acétique. 
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On  manque  encore  de  données  pour  vérifier  cette  hypothèse;  les 
oxydations  d'hydrocarbures  aromatiques  qui  ont  été  faites  jusqu'ici 
l'ayant  été  en  yue  de  fixer  le  nombre  des  chaînes  latérales,  et  les  ex- 
périmentateurs n'ayant  attaché  aucune  importance  aux  produits 
d'oxydation  des  chaînes  latérales. 

Ge  n'est  que  dans  l'étude  de  l'oxydation  du  cymène  du  camphre 
par  MM.  Eekulé  et  Dittmar,  que  ces  auteurs  ont  conclu  de  la  for- 
mation de  Tacide  téréphtalique  et  de  l'acide  acétique,  que  ce  cymène 
renferme  du  propyle  et  non  pas  de  l'isopropyle. 

n  était  toutefois  possible  que  l'oxydation  commençât  non  par 
le  carbone  rattaché  au  noyau  benzéniqpe,  mais  par  l'un  de  ceux 
qui  terminent  la  chaîne  latérale.  D^ns  ce  cas  on  ne  pourrait  pas 
tirer  de  l'oxydation  des  conclusions  relatives  à  la  constitution  des 
chaînes  latérales.  Mais  tous  les  essais  tentés  jusqu'à  présent  ont 
confirmé  la  supposition  des  auteurs  ;  il  en  est  ainsi  de  quelqpes 
expériences  de  M.  Eekulé,  qui  se  proposait  d'oxyder  Téthyle-benzine 
C«H».CH*-CH«  en  une  aldéhyde  C?H»-GH"-COH.  De  quelque  façon 
qu'on  ait  modifié  les  conditions  de  l'oxydation,  on  a  toujours  obtenu 
de  l'acide  benzolque. 

Les  expériences  de  MM.  Popoff  et  Zincke  n'ont  porté  jusqu'ici 
que  sur  l'amyle-benzine,  mais  elles  confirment  complètement  l'attente 
des  auteurs,  relativement  à  l'emploi  de  la  méthode  d'oxydation 
pour  fixer  la  constitution  des  chaînes  latérales. 

L'amyle-benzine  employée  a  été  préparée  avec  la  benzine  bromée 
et  le  bromure  d'amyle  (de  l'alcool  de  fermentation),  par  l'action  du 
sodium.  Elle  bouillait,  après  rectification,  entre  193-197*. 

6  gr.  d'amyle-benzine  ont  été  chauffés  pendant  quatre  heures  dans 
l'appareil  à  reflux,  avec  30  gr.  de  bichromate  de  potasse,  10  gr. 
d'acide  sulfurique  et  60  gr.  d'eau.  Après  refroidissement  de  la  li- 
queur, il  s'est  séparé  des  cristaux  d'acide  benzoïque  reconnaissables 
à  leur  point  de  fusion  et  à  toutes  leurs  propriétés.  La  liqpeur  sépa- 
rée des  cristaux  a  été  distillée  ;  l'hydrocarbure  non  attaqué  a  été 
séparé  et  rectifié.  Il  pesait  4  gr.  et  bouillait  entièrement  entre  192 
et  197*,  et  était  donc  exempt  d'une  acétone  qui  aurait  pu  se 
former. 

La  liqueur  acide  distillée  a  été  saturée  par  le  carbonate  de  chaux 
et  évaporée  à  cristallisation.  La  première  cristallisation  était  formée 
de  benzoate  de  chaux  ;  la  deuxième  renfermait  du  benzoate  et  un 
autre  sel  de  chaux.  En  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique,  on  a  senti 
une  odeur  d'acide  gras  pouvant  provenir  de  l'acide  isobutyrique  ou 


502  GHIMIB  MINÉRALE. 

d*un  mélange  de  celai-ci  et  d'acide  acétique.  Ayec  Talcool  et  l'acide 
Bulfurique,  il  ne  s^est  pas  produit  d*odeur  d'éther  acétique. 

La  dernière  cristalliBation  était  pure  d'acide  benzoîque;  elle  for- 
mait de  longues  aiguilles  efBorescentes ,  qui,  avec  l'acide  chlorfay- 
drique,  ont  donné  Todeur  d*acide  ieobutyrique.  Le  sel  d'argent, 
préparé  avec  cet  acide ,  a  donné  à  l'analyse  55,84  d^argent.  L'iso- 
butyrate  en  renferme  55,39. 

L'amyle-benzine  s'est  donc  oxydée  en  fonnant  de  l'acide  benzolque 
et  de  l'acide  isobutyrique.  Mais  ce  dernier  acide  ne  peut  prendre 
naissance  que  si  l'amyle  renferme  le  groupe  isopropyle 


r-CH* 


GH    riTT|. 


Les  expériences  précédentes  conduisent  donc  à  assigner  à  l'amyle 
contenu  dans  Tamyle-benzine  la  formule  de  constitution 

CH«-CH*-CH"^U1, 

et  à  l'alcool  amylique  la  formule 

CH«OH-GH*-GH"^jJÎ. 

M.  Popoff  était  arrivé  antérieurement  à  la  même  conclusion  en  « 
étudiant  les  produits  d^oxy dation  de  l'acétone  C*H*-GO-G*H*. 


ANALYSE  DES  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIÉS  EN  FRANCK  ET  A  rfiTRANGER. 


CHIMIE  MINERALE. 

Aetlon  de  Peau  sur  les  cri«tanz  dee  chambre»  de  plomb, 

par  M.  C.  BAMMEL^BEBCi  (1). 

Les  cristaux  dits  des  chambres  de  plomb  se  forment  de  différentes 
manières:  1"  par  l'action  de  lacide  sulfurique  sur  Tanhydride  ni- 
treux;  2**  par  celle  de  Tacide  sulfurique  sur  le  peroxyde  d*azote; 

(1)  DeuUeki  ekemitchê  GtttUtchaft^  t.  v,  p.  310.  —  1872,  n*  7. 
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3*  par  Faction  de  l'anhydride  sulfureux  sur  le  peroxyde  d'azote  en 
présence  d*un  peu  d^eau.  G^est  cette  dernière  réaction  qui  leur  donne 
naissance  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique.  L'auteur  passe 
en  revue  les  difiërentes  opinions  qui  ont  été  émises  sur  la  nature 
de  cette  combinaison  qui  a  été  successivement  envisagée  comme 
renfermant  : 

S»Az«0»  =  2S0»,  Az«0*  ÇDb  la  ProvosUye.) 

HSAzO»=i(S»Az«0»+H«0)      (R.  Weber.) 
H^S»AzK)«»=3S0»,  Az»0',  2H*0.  (Weltzien.) 

D'après  M.  R.  Weber,  elle  renferme  de  l'anhydride  azoteux  et 
non  du  peroxyde  d'azote. 

Les  données  relatives  à  l'action  de  l'eau  sur  ces  combinaisons  ne 
sont  pas  très-précises.  L'auteur  a  fait  une  nouvelle  étude  de  cette 
question  avec  M.  Philipp.  Il  a  obtenu  p^  Faction  de  l'eau  sur  la 
seconde  combinaison  2,57  pour  1 00  d'azote  à  l'état  de  bioxyde  d'azote 
(5,5  pour  100),  c'est-à-dire  les  S3,3  centièmes  de  l'azote  total.  Le 
surplus  de  l'azote  reste  en  dissolution  à  l'état  d'acide  azotique  et 
diacide  azoteux;  en  effet,  M.  R.  Weber  a  démontré  que  cet  acide 
peut  exister  en  solution.  L'analyse  a  montré  que  les  cristaux  four 
niasent  ainsi  4  pour  100  de  leur  azote  à  l'état  d  acide  azotique,  et  64 
pour  100  à  Tétat  d'acide  azoteux.  En  décomposant  les  cristaux  par 
une  solution  d'iodure  de  potassium,  on  a  obtenu  19  pour  100,  c'esfr- 
à-dire  3  1/2  fois  plus  de  bioxyde  d'azote  que  par  l'eau  seule.  L'au* 
teur  ne  tire  de  ces  expériences  aucune  conclusion  relative  à  la  con- 
stitution des  cristaux  des  chambres  de  plomb. 

HyBthète  d«  peroxyde  d'azote,  par  1I.«A.  BJLAEÏI  (1). 

Cette  synthèse  a  été  réalisée  par  l'action  du  chlorure  azotique 
AzO'Gl  sur  l'azotite  d'argent  AzO'Ag.  C'est  une  preuve  de  plus  en 
faveur  de  l'hypothèse  qui  envisage  le  peroxyde  d'azote  comme  ren- 
fermant AzOK  AzO.O. 

VormatloB  de  «velqae*  ■«Iftiree  mételllqaes, 
par  M.  PBIiroaNICK  (2). 

Le  cuivre,  en  contact  prolongé  avec  du  sulfure  d'ammonium  sul- 
furé, se  transforme  en  bisulfure  coloré  en  bleu,  ou  en  protosulfure. 

(1)  Proeês-verhaux  de  V Académie  de  Vienne,  1873,  p.  59. 

(2)  Frocèi^crbaux  de  V Académie  de  Vienne,  1872,  p.  61. 
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C'est  un  moyen  d*obtenir  du  sulfure  d'ammonium,  de  potassium  ou 
de  sodium  incolore. 

L^argent  se  recouvre  d'une  croûte  cristalline  grise  de  sulfure 
d'argent. 

L^étain  et  le  nickel  se  dissolvent  en  quantité  appréciable  dans  le 
polysulfure  d'ammonium. 

Le  fer  se  recouvre  d'un  dépôt  velouté  noir. 

Les  solutions  d'hypôsulTite  de  soude  transforment  aussi ,  lente- 
ment, le  cuivre  et  l'argent  en  sulfure ,  et  il  se  forme  du  sulfite  de 
soude. 

S«r  le  chlorure  de  platine  crlstAlUeé, 

par  M.  n.  liA^fimovir  (i). 

Mather  assigne  au  chlorure  de  platine  cristallisé  la  formule 
FtGl\  lOH'O,  tandis  que  Bœdecker  lui  attribue  seulement  8H'0. 
L'auteur  y  a  trouvé  lOH'O  comme  Mather.  Ce  sont  de  gros  cristaux 
prismatiques  bruns  tombant  rapidement  en  déliquescence  à  l'air. 

Action  de  l'étber  «nr  lee  iodnres»  par  M.  B.  FBRMifiRB  (S). 

Lorsqu'on  agite  la  solution  d'un  iodure ,  additionnée  d'empois 
d'amidon,  avec  de  l'éther  sulfurique,  on  observe  les  faits  suivants  : 

1®  Si  la  solution  est  faiblement  concentrée,  l'amidon  se  colore 
immédiatement  en  bleu  ; 

2®  Si  la  solution  est  étendue ,  la  coloration  apparaît  au  bout  de 
deux  ou  trois  heures  ; 

3®  Si  la  solution  est  extrêmement  étendue,  la  coloration  n'appa* 
raît  qu'au  bout  de  deux  ou  trois  jours; 

4*  Si  l'on  filtre  la  solution  pour  séparer  l'amidon  bleui,  et  qu'on 
ajoute  une  nouvelle  dose  d'éther,  la  coloration  reparaît,  et  l'iode 
finit  par  être  entièrement  éliminé. 

L'auteur  pense,  sans  le  démontrer,  qu'il  faut  attribuer  cette  action 
à  la  production  d'une  petite  quantité  d'iodure  d'éthyle. 

Sar  U  •olnbllité  de  Tor  et  enr  U  stAbilIté  du  nitrate  d^or» 

par  M.  A.  n.  AliliEM  (3). 

On  admet  que  la  solution  d'oxyde  d'or  dans  l'acide  sulfurique  ou 

(1)  Zeùschnft  fur  Chemie,  t.  ni,  p.  615.  —  1871,  d*  20. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  1106.  —  1872. 
Ch$mieal  Neics,  t.  xxv,  p.  ^ 
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nitrique  est  rapidement  et  complètement  décomposée  lorsqu'on 
rétend  d'eau.  Les  expériences  de  l'auteur  montrent  que  les  sels 
oxygénés  de  Tor  sont  beaucoup  mieux  définis  et  plus  stables  qu'on 
ne  le  pense. 

Une  solution  d'oxyde  d'or  dans  l'acide  nitrique  reste  parfaitement 
claire  par  l'addition  d*eau,  et  donne  toutes  les  réactions  de  Tor. 
Elle  se  décompose  à  la  longue  en  laissant  déposer  de  Toxyde  d*or. 

De  même ,  une  solution  aqueuse  de  sulfate  d*or  laisse  déposer, 
quoique  très-lentement ,  une  partie  de  Tor,  mais  cette  décomposi- 
tion n'est  jamais  complète,  même  après  un  temps  très-long. 

L'or  très-divisé  se  dissout  rapidement  lorsqu'on  le  chauffe  avec 
du  permanganate  de  potasse  solide  et  de  Tacide  sulfurique  concen- 
tré, donnant  une  dissolution  qui  n*est  pas  précipitée  par  la  dilution 
et  qui  fournit  de  Tor  réduit,  par  l'addition  d'acide  oxalique  ou  de 
sulfate  ferreux.  Si  l'on  remplace  l'acide  sulfurique  par  l'acide  ni- 
trique, l'or  est  complètement  précipité  lorsqu'on  étend  d'eau.  Cette 
réduction  tient,  d'après  l'auteur,  à  la  présence  d'acide  nitreux;  cette 
explication  est  d'autant  plus  plausible  qu'on  obtient  une  réduction 
d'or  lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  fumant  jaune 
à  la  solution  de  nitrate  d'or. 
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P9i«ye  de  PftmaioBlMliie  danii  lee  eanx,  par  M.  H.  WMàECËi.  (1). 

Le  réactif  de  Nessler  (iodomercurate  de  potassium  en  solution 
alcaline)  n'est  pas  seulement  le  réactif  le  plus  sensible  pour  déceler 
l'ammoniaque  ;  il  peut  aussi  servir  à  la  doser.  La  sensibilité  de  ce 
réactif  augmente  avec  son  alcalinité.  On  ajoute  du  chlorure  mercu- 
rique  à  50  gr.  d'iodure  de  potassium  en  solution  concentrée  à  chaud, 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  cesse  de  se  redissoudre;  on  ajoute  en- 
suite 160  gr.  d'hydrate  de  soude  en  solution  concentrée,  et  on  étend 
le  tout  à  1  litre.  S'il  se  produit  un  trouble,  on  ajoute  1  à  2^''  de  su- 
blimé et  on  laisse  déposer.  100*^'^  de  cette  solution  renferment  envi- 
ron 1«',5  de  mercure  à  l'état  d'iodure. 

Le  précipité- produit  par  ce  réactif  avec  l'ammoniaque  a  une  com- 

(1)    Qurnal  fur  prakiische  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  263.  —  1872,  n  6. 
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position  constante  ÂzHg*I-|-IPO.  Cette  combinaison  se  sépare  par 
l'addition  de  sels  de  chaux  ou  de  magnésie  (par  exemple  ceux  dis- 
sous dans  les  eaux)  et  est  soluble  dans  4'hypo8ulfite  de  soude.  Cette 
dissolution  permet  le  titrage  du  mercure,  soit,  indirectement,  celui 
de  Tammoniaque. 

Pour  précipiter  à  coup  sûr  la  combinaison  mercurique,  on  ajoute 
à  Peau  0,5  à  l'*'  de  solution  de  sulfate  de  magnésie  au  dixième.  On 
recueille  le  préripité  brun  et  on  le  dissout  sur  le  filtre  même  par 
une  solution  d'hyposulfite  au  huitième.  Le  mercure  est  ensuite  dosé 
dans  cette  liqueur  par  une  dissolution  titrée  de  sulfure  de  sodium. 
Ce  sulfure  est  préparé  en  fondant  4  gr.  de  soufre  avec  10  gr.  de 
carbonate  sodico-pota^sique,  dissolvant  le  produit  dans  Teau  addi- 
tionnée de  10  gr.  de  soude,  étendant  la  solution  à  1  litre  et  la  titrant. 
La  solution  de  ce  sulfure  précipite  complètement  le  mercure  et  se 
conserve  pendant  des  semaines  sans  altération. 

»»  PanalyM  de»  ffu,  par  M.  litJBlt^Q  (1). 

On  a  généralement  Thabitude  de  façonner  en  petites  sphères  les 
substances  solides  destinées  à  absorber  certains  principes  d'un  mé- 
lange gazeux.  Ces  petites  sphères  sont  quelquefois  difficiles  à  con- 
fectionner, très-fragiles,  et  se  détachent  facilement  du  fil  de  platine 
qui  leur  sert  de  support.  On  corrige  cet  inconvénient  en  mélangeant 
du  gypse  à  la  substance  solide. 

Pour  se  mettre  à  Tabri  des  causes  d'erreurs  produites  par  Tab- 
sorption  de  gaz  par  les  pores  du  plâtre,  on  imprègne  la  boule  d'une 
solution  d  acide  phosphorique.  Le  gypse  doit  en  outre  Atre  exempt 
de  carbonate  de  chaux  et  préparé  avec  soin. 

Hydrogène  sulfuré,  —  Pour  absorber  ce  gaz,  on  confectionne  des 
balles  de  phosphate  de  plomb  en  mélangeant  celui-ci  avec  les  3/5 
de  son  poids  de  plâtre  calciné,  gâchant  avec  de  l*eau  et  moulant 
Après  dessiccation  à  1 00**  on  imprègne  ces  balles  diacide  phospho- 
rique. 

Acide  sulfureux,  —  On  emploie  les  peroxydes  de  plomb  ou  de 
manganèse  recommandés  par  Bunsen  ;  on  les  gâche  avec  leur  poids 
de  plâtre,  puis  on  imprègoe  les  balles  d'une  solution  d'acide  phos- 
phorique. 

Oocyde  de  carbone,  —  L'auteur  emploie  une  balle  de  gypse  înh 
prégnée  d'acide  chromique.  (Voir  l'article,  page  510.) 

Annakn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  glxii,  p.  53.  —  Avril  1873. 
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Becherche  de  très-petite*  «nantîtes  de  ■ncre  dans  l'nrine, 

par  M.  SEECiEIV  (1). 

Lorsque  l'urine  ne  renferme  que  de  petites  quantités  de  sucre,  on 
n'obtient  avec  le  tartrate  cupro-potassique  quun  dépôt  douteux 
d'ozydule  de  cuivre,  dont  la  couleur  est  altérée,  et  qui,  du  reste, 
peut  être  dû  à  Tacide  urique.  L'auteur  filtre  l'urine  sur  de  bon 
noir  animal,  puis  il  lavç  celui-ci  avec  un  peu  d'eau  et  recherche  le 
sucre  dans  cette  eau  de  lavage  qui  donne  une  réaction  aussi  nette 
qu*une  solution  de  sucre  pur.  On  peut  ainsi  déceler  le  sucre  dans 
une  urine  qui  n'en  contient  que  0,01  pour  100.  Pour  des  urines  plus 
chargées,  à  0,05  pour  100  par  exemple,  on  obtient  de  même  dans 
Peau  de  lavage  un  précipité  beaucoup  plus  net  que  dans  Turine 
primitive  ou  que  dans  celle  qui  a  traversé  le  charbon.  Une  solution 
de  0,1  pour  100  d'acide  urique  fournit  un  beau  précipité  d'oxyde 
cuivreux  ;  mais  si  on  la  fait  passer  sur  du  charbon  animal ,  tout 
Tacide  urique  est  retenu  et  la  solution  filtrée  ne  réduit  plus  le  tar- 
trate cupro-potassique. 

La  méthode  de  Fauteur  ne  s'applique  pas  au  dosage  du  sucre, 
car  celui-ci  est  en  partie  retenu  par  le  charbon. 

finr  le  dosage  de  l'acide  nriqne.  par  M.  ACU^l'AIVBRT  (2). 

M.  Salkowski  ayant  constaté  que  le  dosage  de  l'acide  urique  dans 
Furine,  par  précipitation  à  laide  de  Tacide  chlorbydrique,  donne  des 
résultats  trop  faibles,  cet  acide  restant  dissous  en  petite  quantité, 
a  recommandé  de  précipiter  le  reste  de  l'acide  urique  par  le  nitrate 
d'argent,  etc.  (3).  L'auteur  évite  ce  traitement  assez  long,  en  faisant 
simplement  une  correction  au  chifl're  trouvé  pour  l'acide  urique 
précipité.  Cette  correction  consiste  à  ajouter  au  résultat  O'^'', 0048  par 
100^  de  liquide;  ce  nombre  représente  en  effet  la  solubilité  de  l'acide 
urique  dans  l'urine  acidulée,  telle  que  l'a  établie  M.  Zabelin.  L'au- 
teur s'est  assuré  qu'avec  cette  correction  le  résultat  est  le  même 
que  par  le  procédé  de  M.  Salkowski. 

(1)  Chemischtt  Centralhlatt,  1872,  p.  183. 

(2)  Deutsche  chemische  GescUarhafl^  t.  v.  p.  316.  —  1872,  7. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique j  t.  xvii,  p.  176. 
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Transformation  de  l'aleool  bntyllqno  nonnnl  on  alcool  de  fer- 
mentation OD  isobntylUne,  par  MM.  Bd.  lâlIVMBlUJVIV  et 
T.  de  ZOTTA  (1). 

Cette  transfonnation  a  été  opérée  comme  celle  de  la  propylamîno 
normale  en  alcool  isopropylique  (2). 

Préparation  de  la  butylamine  normale,  —  On  prépare  d'abord  le 
butyronitrile  en  distillant  le  butyrate  d^anmionia(pie  (30  gr.)  avec 
du  chlorure  de  zinc  (88  gr.),  neutralisant  le  liquide  distillé  par  la 
potasse  et  rectifiant.  Le  butyronitrile  bout  à  115-117*.  Ce  butyro- 
nitrile fournit  la  butylamine  par  Faction  du  zinc  sur  sa  solution 
alcoolique  additionnée  d'acide  chlorhydrique;  il  ne  s'en  forme  que 
peu  à  la  fois  ;  aussi  faut-il  répéter  souvent  Topération,  en  distillant 
le  nitrile  non  attaqué  et  le  remettant  en  réaction.  On  sépare  la  ma- 
jeure partie  du  sulfate  de  zinc  par  cristallisation,  on  ajoute  de  la 
potasse  aux  eaux  mères  et  on  agite  celles-ci  avec  de  l'éther  pour  en- 
lever la  butylamine. 

La  butylamine  normale  est  un  liqpide  mobile,  à  odeur  ammonia^ 
cale,  bouillant  à  76-77*  (738  millim.  dé  pression),  de  0,7401  de 
densité  à  20^,  soluble  en  toute  proportion  dans  l'eau.  Le  chlorhy- 
drate forme  une  masse  lamelleuse  grasse,  fusible  à  195*  et  se  con- 
crétanten  une  masse  cristalline.  Chauffé  plus  fort,  il  distille  en  8*al- 
térant  en  partie.  Il  est  déliquescent,  très-soluble  dans  Peau  et  dans 
l'alcool.  Le  chloroplatinate  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  la- 
melles rhombiques  d'un  jaune  orange  ou  en  prismes  surmontés 
de  pointements,  presque  insolubles  dans  l'alcool. 

Transformation  en  alcool,  —  On  traite  le  chlorhydrate  de  buty- 
lamine (13  gr.  dissous  dans  500  centim.  cubes  d'eau)  par  du  nitrite 
d'argent  (22  gr.) .  Le  liquide  filtré  fournit  l'alcool  isobutylique  (6  gr.) 
par  la  distillation ,  à  l'état  d'un  liquide  épais,  bouillant  de  105 
à  110*,  soluble  dans  8  à  9  part,  d'eau  à  22^,8.  Cet  alcool  fournit 
de  l'acide  butyrique  par  F  oxydation. 

Viodure  isobutylique  a  été  obtenu  bouillant  à  119-121%  avec 
1,62  pour  densité. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phœrmacie,  t.  clxii,  p.  3.  —  Avril  1872. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvri,  p.  217. 
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160  diflér«Bees  entre  lee  pointe  d'ébnllltlonf 
par  M.  B4.  WSXX^MAMN  (1). 

Les  recherches  de  M.  H.  Eopp  ont  conduit  à  cette  proposition 
que ,  dans  une  série  homologue ,  les  différences  entre  les  points 
d*ébullition  sont  les  mêmes  d'un  terme  à  Tautre.  Une  des  consé- 
quences de  cette  loi ,  c'est  que  les  éthers  isomériques  des  acides 
gras  et  des  alcools  possèdent  le  même  point  d*ébullition. 

Avec  les  progrès  que  Ton  a  faits  dans  la  purification  des  corps 
et  dans  la  distillation  fractionnée,  les  points  d'ébullition  peuvent 
être  observés  beaucoup  plus  rigoureusement.  Si  Ton  soumet  à  une 
révision  attentive  les  points  d'ébullition  les  mieux  observés,  on  arrive 
aux  propositions  suivantes  : 

1.  A  une  même  différence  de  composition  ne  correspond  pas  une 
même  différence  dans  les  points  d'ébullition. 

9.  La  différence  des  points  d'ébullition  va  le  plus  souvent  en  di- 
minuant à  mesure  que  le  carbone  augmente,  au  moins  pour  les 
premiers  termes  d'une  série. 

3.  Cette  différence  est  la  même  dans  beaucoup  de  séries  ;  dans 
d'autres,  au  contraire,  elle  augmente  quand  le  carbone  augmente. 

4.  Les  éthers  isomériques  des  acides  et  des  alcools  gras  n'ont 
pas  le  même  point  d'ébullition. 

Voici  quelques-uns  des  tableaux  dressés  par  l'auteur  : 

chlorures.  Bromures.  lodores. 

Point      Diffé-     Dimi-      Point      Diffé-     Dimi-      Point      Diflfé-    Dimi- 
d'éboll.    rence.    nation,    d'éball.    rence.    nation,   d'ébnll.  rence.  nation. 

Debatjle..     77*,96  99*,S8  139«,81 

81, 4«  29,06  27,83 

Depropyle.     18,48  3,82        70,82  2,98      102,18  2,21 

14,80  32,04  29,84 

D'éthyle...     12,18  88,78  72,34 

Alcools.  Acétates.  Propionates. 

Point      Diffé-      Dimi-      Point      Diffé-      Dimi-      Point     Diffé-     Dimi- 
d*éb*ill.    renoe.    notion.    d*éball.    rence.    nation,   d'éboll.   renoe.   notion. 

Botyliqae..  118*,88  124«,30  145«,99 

19,47  29,32  23,5S 

Propyliqae.    97 ,41  0,S9       lOl  ,98  2.66     122 ,44  0,09 

18,88  24,98  23,64 

Étbyliqae..     78,58  77,00  98,82 

^^___^_^^^^^^^  Éthers  isomériques.       ^___^,^..__«__^__ 

rtninn)  ^^^^^  ^^^^'  r*ni:ns  Point  Diffé- 

CHiooï.  d'éballltion.    rence.  CHHi.  d'ébullition.    rence. 

Acétate  de  propyle. . .    101*,98  Acétate  batylique...     124«,30 

3,18  1,86 

ProploDated'éthyle...     98,80  Propionate  propylique    122,44 

1,43 
Butyrate  éthyliqoe. . .      121  ,01 

(1)  Annalen  dêr  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clxu,  p.  39.  —  Avril  1872. 
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Action  de  Pacide  chroml^ae  sur  l'oxyde  de  carKone,  l'hydro- 
gène, le  i^az  de«  marais  et  l'éthylène,  par  M.  B.  liUDWUS  (1). 

Les  expériences  ont  été  faîtes  en  introduisant  dans  le  gaz,  placé 
sur  la  cuve  à  mercure,  une  balle  de  plâtre  fixée  à  un  fil  de  platine 
et  imprégnée  d^une  solution  d'acide  chromique. 

Oxyde  de  carbone.  —  Ce  gaz  est  facilement  et  complètement 
transformé  à  froid  en  acide  carbonique.  Cette  oxydalion,  on  le  con- 
çoit, est  d'autant  plus  lente  que  la  solution  d'acide  chromiqueest 
plus  étendue.  Une  solution  saturée  étendue  de  3  vol.  d'eau  n'agit 
que  fort  lentement.  Si  le  gaz  est  à  une  température  de  35*  environ, 
Toxy dation  est  environ  3  fois  plus  rapide  qu'à  la  température  ordi- 
naire (elle  exige  environ  3  heures  au  lieu  de  8  ou  10  heures). 

Cette  réaction  se  prête  très-bien  au  dosage  de  l'oxyde  de  carbone 
dans  un  mélange  gazeux. 

L'oxydation  de  l'oxyde  de  carbone  par  son  passage  à  travers  une 
solution  d'acide  chromique  n^est  que  fort  peu  prononcée;  on  peut 
l'augmenter  en  disposant  l'appareil  de  manière  que  le  gaz  n'arrive 
que  par  bulles  très-petites  et  soit  obligé  de  barboter  dans  une  série 
de  tubes.  L'oxydation  peut  être  rendue  évidente  dans  un  cours,  en 
faisant  ensuite  passer  le  gaz  dans  de  l'eau  de  chaux  ou  de  baryte. 

Hydrogène.  —  L'oxydation  est  beaucoup  plus  lente  que  pour 
l'oxyde  de  carbone,  et  exige  une  solution  concentrée  d'acide  chro- 
mique. Voici  la  marche  de  l'oxydation  dans  une  expérience  : 

ce.  Pression.     Température. 

Volume  primitif  d'hydrogène 35,8  0,703  17^) 

Après  15  heures 29,0  0,676  16,9 

»       26       »        23,75  0,655  17,4 

kO       »        16,5  0.626  17,2 

T>       49       »        12,25  0^609  18,0 

»       65       »        7,0  0,588  18,2 

i>       86       3        0                 »  » 

Gaz  des  marais.  —  Pas  d'oxydation,  même  après  8  jours. 

Èt/njlcnc,  —  ADL  Giiapinanii  et  Thorpe  ont  oxydé  complètement, 
en  tubes  scellés ,  Téthylène  par  l'acide  chromique.  A  froid,  avec  la 
balle  de  plâtre  imprégnée  d'acide  chromique,  l'oxydation  est  plus 
lente.  Quand  la  diminution  du  gaz  est  d'environ  1/3,  le  gaz  restant 
est  entièrement  formé  d'acide  carbonique;  la  proportion  de  ce  der- 
nier n'est  jamais  exactement  les  2/3  de  l'éthylène,  comme  cela  de 


V 


1)  Annalen  der  Ckemie  und  Pharmacie^  t.  clxii,  p.  47.  —  Avril  1872. 
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vrait  itre  théoriquement  ;  en  effet,  il  se  forme  un  peu  d'acide  for- 
inique  et,  probablement,  de  l'acide  acétique. 

Becherches  «nr  la  série  sillcoheptyliqae  (■nite), 
par  M.  A.  liADE.lTBlJBC}  (1). 

Acétate  de  inélhylsilicol  :  SiC^H^^O.G^H'O.  —  La  préparation  de 
ce  corps  par  le  chlorure  d^acétyle  n^avait  pas  réussi,  par  suite  sans 
doute  de  Faction  décomposante  de  Tacide  chlorhydrique  formé 
dans  la  réaction.  On  Tobtient  par  contre  très-facilement  en  chauf- 
fant à  250^  de  Téther  silicoheptylique  avec  de  Tanhydride  acétique  : 

SiG*H*"OG*H»+(G«H»0)*0= SiC«H"O.G«H»0  +  G«H*O.G»H»0. 

L*acétate  silicoheptylique  est  un  liquide  bouillant  à  168*,  d'une 
odeur  éthérée,  légèrement  camphrée.  Sa  densité  de  vapeur  a  été 
trouvée  égaleà  164,7  (densité  théorique  =1 74).  Densité  à  0'=0,9039. 
L'air  humide  le  décompose.  Chauffé  avec  du  carbonate  de  soude,  il 
se  dédouble  en  acide  acétique  et  triéthylsilicol,  qui  peut  être  préparé 
de  cette  manière. 

Le  dérivé  sodique  du  triéthylsilicol,  dont  il  a  déjà  été  dit  un 
mot,  a  pour  composition,  diaprés  l'analyse,  SiC^H^^OGO^Na.  H  se 
décompose  très-facilement,  en  attirant  Thumidité ,  et  se  dédouble 
dans  ce  cas  en  carbonate  de  sodium  et  silicol  : 

SiG»H*»OCO»Na + H«0 = SiG*H"OH + CO'HNa. 

On  obtient  de  même  de  l'oxyde  silicoheptylique  par  l'action  de  la 

chaleur  : 

2SiG«H'*0C0»Na=[SiC'H«»]«0+C0»Na«+C0». 

C'est  la  première  combinaison  renfermant  à  la  fois  du  carbone, 
du  silicium  et  du  sodium,  dont  le  résidu  de  la  calcination  est,  non 
du  silicate,  mais  du  carbonate  de  sodium. 

L'anhydride  phosphorique  attaque  vivement  le  triéthylsilicol  en 
donnant  Toxyde  correspondant,  qu'on  sépare  par  addition  d'eau, 
dessiccation  et  rectification.  L'oxyde  ainsi  obtenu  n'a  pas  1* odeur 
désagréable  de  l'oxyde  de  jMM.  Friedel  et  Crafts  ;  néanmoins  il  doit 
y  avoir  identité.  Cet  oxyde  est  produit  par  simple  déshydratation. 
On  l'obtient  également  inodore  en  décomposant  le  chlorure  de 
silicium-triéthyle  par  la  potasse. 

Le  triéthylsihcol  parait  se  comporter  de  même  avec  l'acide  sulfu- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  311).  —  1872,  n«  7.  —  Voy.  DuUe- 
tin  de  ta  Société  chimique,  t.  xvii,  p.  53. 
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rique  concentré.  Avec  Tacide  sulfurique  fumant»  la  réaction  est  vm, 
et  Ton  obtient,  avec  dégagement  d'acide  sulfureux  et  de  gax  coin- 
bustibles,  un  corps  solide  qui  est  de  l'acide  silicopropionique  : 

SiC«H»0H+S0F=Si(?HWH+2(?H*+H*+S(f. 

Le  triéthylsilicol  se  comporte  donc  comme  un  alcool  terUain, 
L'acide  chromique  et  le  permanganate  ne  l'attaquent  pas. 

Le  brome  n'agit  pas  à  froid  sur  le  triéthylsilicol  ;  à  chaud,  il  Mt 
absorbé  et  il  se  dégage  de  l'acide  bromhjdrique.  Le  dérivé  brome 
ne  peut  être  distillé;  cependant  il  est  stable  à  120*  en  présence  de 
l'eau,  ainsi  que  de  l'acétate  de  potasse.  La  potasse  alcoolique  en 
sépare  une  huile  bouillant  entre  150  à  250*. 

Le  zinc-éthyle  et  le  sodium  attaquent  l'éther  silicoheptyliqae, 
mais  sans  donner  de  silicium-éthyle.  Il  se  forme  un  liquide  bouil- 
.ant  à  une  température  plus  bassci  et  qui  n'a  pas  encore  été  étudié. 


Tnaisfonuatlon  de  l'alcool  batyli^ue  monaal  en  kydrate  de  ta- 
tylèneou  éthylméthylismrblnol,  par  M.Bd.  UlVIVEMAnrW  (1). 

M.  SaytzeiT  a  déjà  efiectué  cette  transformation  par  l'union  de 
l'acide  iodhydrique  avec  l'a  butylène  normal.  On  doit  y  arriver 
également  en  hydrogénant  l'acétone  éthylacétique  produite  par  l'ac- 
tion de  l'eau  sur  le  bromure  de  butyle  brome  normal,  que  l'auteur 
a  démontré  être  identique  avec  le  bromure  de  butylène  normal. 

Par  l'action  de  l'eau  à  150*  sur  ce  bromure,  l'auteur  a  obtenu  une 
acétone  qui  est  très-probablement  Tacétone  cherchée,  bouillant 
à  75-80*,  soluble  dans  l'eau,  donnant  avec  le  bisulfite  de  soude  une 
combinaison  cristallisée  : 

CH*.CH»     „ ,  CH*.CH» 

CH.Br     +S   0=  2HBr+C0 
CH.Br        "  '  CH*. 

Cette  transformation  est  analogue  à  celle  du  bromure  de  propy- 
lèno  en  acétone. 

BédacUon  de  l'acide  Isobn^yri^tie  à  l'état  d*alcool  Uobutyll^wcy 
par  MM.  Ed.  IiM\\EMAi\K  et  "¥.  de  2EOTTA  (2). 

Les  auteurs  ont  opéré  sur  de  l'acide  isobutyrique  préparé  lui- 
même  par  oxydation  de  l'alcool  isobutylique,  ou  de  fermentation. 

(I)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacief  t  cum,  p.  I.  —  Ami  1872. 
Ànnalen  der  Cliemie  und  Pharmacie,  t.  CLXii,  p.  7.—  Avril  1872. 
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Les  portions  de  l'acide  brut  passant  de  145  à  152*  furent  déshy- 
dratées à  Taide  de  Tanhydride  phosphorique,  puis  rectifiées.  On 
l'obtint  ainsi  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  bouillant  à  152" 
(corrigé,  à  154*,  11),  ayant  Todeur  de  l'acide  de  fermentation,  so- 
luMe  à  20*  dans  5  part,  d'eau.  Densité,  à  20*  =  0,9503. 

Visobutyrate  de  calcium  est  soluble  dans  l'eau  et  cristallisable  en 
aiguilles  efQorescentes  renfermant  3[G^H^O*]^Ga  +  2H>0,  après 
dessiccation  à  100*.  Il  se  dissout  à  18*  dans  4^,5  d'eau. 

Ge  sel  fut  mélangé  intimement  à  1  ^  équiy.  de  formiate  de  cal- 
cium et  distillé  par  portions  de  10  à  12  gr.  Le  produit  distillé  fut 
rectifié  et  fournit  Taldéhyde  isobutylique  sous  la  forme  d'un  liquide 
mobile,  à  odeur  aldéhydique,  de  0,803  de  densité  à  20*,  et  bouil- 
lant entre  61  et  63*. 

Cette  aldéhyde  fut  enfin  dissoute  dans  30  part,  d'eau  et  traitée  par 
SO  part,  d'amalgame  de  sodium  à  5  p.  100.  On  obtint  ainsi  12  gr. 
(pour  20  gr.  d'aldéhyde)  d'un  produit  brut,  passant  entre  90  et  107^ 
et  qui  fournit  7  gr.  d'alcool  isobutylique  anhydre,  bouillant  à  106- 
107*.  Densité  à  19*=0,8025.  U  se  dissout  à  18*  dans  9  part,  d'eau. 

L'iodure  isobutylique^  obtenu  à  l'aide  de  cet  alcool,  bout  à  1 1 8- 1 1 9* 
(734  millim.}.  Densité  à  22*  =  1,592. 


VvM^fovflUittoM  de  l'aleoel  Isobvtyllqae  «m  trlaéthylearblnol, 

par  M.  IM.  ISmiBXABiJM  (1). 

CSe  mémoire  est  le  développement  de  deux  notes  antérieures  (2). 
L'auteur  est  parti  de  l'iodure  butylique  de  fermentation.  Cet  iodure 
se  transforme,  par  l'action  de  l'acétate  d'argent,  en  acétate  isobu- 
tylique, bouillant  à  113-115*  (736  millim.)  et  régénérant  l'alcool 
isobutylique  par  la  saponification.  Mais  si  Ton  chau£fe  cet  iodure 
avec  de  l'acétate  d'argent  cristallisé  et  de  l'acide  acétique  pur,  bn 
obtient  un  acétate  bouillant  de  82  à  100*  et  fournissant  par  la  sa- 
ponification du  triméthylcarbinol  bouillant  de  80  à  85*  et  soluble 
en  toute  proportion  dans  l'eau. 

Action  de  Piodure  isobutylique  sur  les  oxydes  d'argent  et  de  mer^ 
cure  en  présence  diacide  antique.  —  La  réaction  s'établit  à  la  tem- 
pérature ordinaire  :  il  se  forme  du  triméthylcarbinol  et  son  acétate, 
de  risobutylène  et  un  peu  d'un  gaz  non  absorbable  par  la  potasse. 
Ge  procédé  est  le  meilleur  pour  la  préparation  du  triméthylcarbinol. 

(1)  Ànnaten  der  ChemU  und  Pharmaeie,  t.  cuti,  p.  12.  —  Arril  1872, 

(2)  BMeUn  de  lu  Société  cMmtgiM,  t.  xiy,  p.  169  et  234. 

MOUY.  SÉR.,  T.  XVII.  1872.  —  SOC.  CHIM.  33 


5U  CHIMIE  ORGrANIQUfi. 

On  laisse  tomber  goutte  à  goutte,  sur  de  l'oxyde  d'argent,  récem- 
ment précipité  de  50  gr.  d'azotate,  un  mélange  de  30  gr.  d'iodure 
isobutylique  et  de  20  gr.  d'acide  acétique  pur;  on  agite,  on  ajoute 
!i:0  autres  grammes  d'acide  acétique  et  l'on  chauffe  à  100',  au  réfri- 
gérant ascendant.  La  réaction  terminée,  on  ajoute  de  Teau,  on  sé- 
pare le  triméthylcarbinol  et  son  acétate,  et  on  saponifie  celui-ci  par  de 
la  potasse.  II  ne  reste  plus  qu  à  déshydrater  l'alcool  et  à  le  rectifier. 
Le  bromure  isobutylique^  qui  bout  à  92*,33  (densité  à  16* 
=  1 ,2033),  n'est  pas  attaqué  par  Toxyde  d'argent  en  présence  d'acide 
acétique  ;  mais  avec  l'oxyde  de  mercure,  à  100%  la  réaction  doïme 
du  triméthylcarbinol. 

Le  chlorure  isobutylique ^  obtenu  par  l'iodure  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  à  100\  bout  à  68%5  (corrigé).  Densité  à  15»=:0,8798.  Il 
n'agit  pas  sur  l'oxyde  d'argent  ni  sur  l'oxyde  de  mercure,  en  pré- 
sence d'acide  acétique. 

Le  bromure  d' isobutylène  bout  à  147*  (corrigé,  149\7).  Densité 
à  17^  =  1,809.  C'est  ce  bromure  qu'on  obtient  en  faisant  absorber 
par  le  brome  le  butylène  produit  par  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
li((ue  sur  l'iodure  d'isobutyle. 

Transformation  de  l'iodure  isobutylique  en  chlorure  de  triméthyl- 
carbinol,—  On  fait  agir,  en  refroidissant,  17  gr.  de  clJorure  d'iode 
sur  24  gr.  d'iodure  isobutylique;  on  ajoute  de  l'eau  au  produit  de 
la  réaction,  on  distille  et  on  purifie  le  chlorure  formé,  qui  distille 
entre  46  et  52**  (le  chlorure  normal  bout  à  77*,9,  et  l'isochlorure 
à  68\5).  Pour  plus  de  certitude,  ce  chlorure  fut  saponifié,  et  l'on 
obtint  le  triméthylcarbinol. 

Transformation  de  l'iodure  isobutylique  en  trimcthylcarhinola" 
mine.  —  On  chaufi'e  au  bain-marie  50  gr.  d'iodure  isobutylique 
avec  42  gr.  de  cyanate  d'argent  sec.  On  ajoute  ensuite  au  mélange 
60  gr.dc  potasse  en  poudre,  et  on  distribue  le  mélange  en  plusieurs 
portions  dans  des  tubes  à  combustion  en  faisant  passer  dans  de 
l'acide  chlorhydrique  les  vapeurs  qui  se  dégagent.  On  obtient  ainsi 
du  chlorhydrate  de  triméthylcarbinolamine  qui  cristallise  en  tables 
microscopiques,  carrées  et  transparentes.  Il  ne  fond  qu'au  delà  de 
250%  et  le  sel  fondu  augmente  considérablement  de  volume  par  la 
solidification  en  donnant  une  masse  cristalline  lamellaire  et  très- 
légère.  Ce  chlorhydrate  peut  être  distillé.  Il  est  déliquescent,  Irès- 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ses  solutions,  saturées  à  rébul- 
lition,  le  laissent  déposer  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
blanche. 
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La  triméthykarbinokofninô  est  un  liquide  très-ammoniacal,  brû- 
lant avec  une  flamme  éclairante,  soluble  en  toutes  proportions  dans 
l'eau.  Densité  à  15<^  =  0,6987.  Elle  bout  à  45-46^  (740  miUim.), 
tandis  que  la  butylamine  bout  à  76^,5,  et  Tisobutylamine  à  67^5. 
La  différence  entre  ces  points  d'ébullition  est  la  même  que  pour 
les  iodures  butyliques. 

L'azotite  de  triméthylcarbinolamine  fournit  du  triméthylcarbinol 
par  sa  décomposition. 

Transformation  de  Fisobutylamine  en  triméthylcarbinoL  —  L'iso- 
butylamine,  préparée  d*aprèB  la  méthode  de  •  M.  Wurtz ,  bout 
à  67^,5.  Densité  à  15^=0,7357.  Son  chlorhydrate  forme  une  masse 
blanche  déliquescente,  fusible  à  160^.  Le  chloroplatinate  forme  des 
lamelles  brillantes,  d'un  jaune  d'or,  ou  des  tables  rhombiques  mi- 
croscopiques. 

Une  solution  de  11  gr.  de  chlorhydrate  d'isobutylamine  et  de 
16  gr.  d'azotite  d'argent  fut  distillée  jusqu'à  siccité,  et  Ton  obtint 
ainsi  du  triméthylcarbinol. 

En  rapprochant  ce  fait  des  faits  analogues  déjà  connus,  on  peut 
dire  que  par  la  décomposition  d'un  azotate  de  monamine,  on  obtient 
un  alcool  qui  renferme  un  groupe  méthylique  de  plus,  si  c'est  pos- 
sible, que  la  monamine  dont  on  est  parti. 

Le  triméthylcarbinol  pur,  décrit  par  M.  Butlerow,  bout  à  82^94 
(corrigé).  Densité  à  37^  ss  0,7792.  Il  se  solidifie  au-dessous 
de-}- 20^  et  fond  à  S3*;  cependant  il  éprouve  facilement  la  surfu- 
sion, n  vaut  mieux  le  déshydrater  par  la  baryte  pulvérisée  que  par 
le  chlorure  de  calcium. 

VruufiiraiBtloH  Inverse  ém  trlaiéthylearblnol  en  aleool  Isobnt j- 
lt«M,  par  ail.  B4.  VÊMNBmAWX  et  T.  de  SOTVA  (l). 

M.  Butlerow  a  déjà  réalisé  cette  transformation  par  Faction  de 
l'amalgame  de  sodium  sur  le  chlorhydrate  de  butylène  dérivé  du 
triméthylcarbinol.  Les  auteurs  ont  réussi  à  transformer  le  bromure 
de  ce  butylène  en  aldéhyde  isobutylique. 

M.  Butlerow  a  montré  que  l'alcool  isobutylique  et  le  triméthyl- 
carbinol fournissent  un  seul  et  même  butylène  donnant  le  même 
bromure: 

^^McH«.Br' 
(1)  Àwnalm  der  Chemie  und  Pkairmaeie,  t.  culu,  p.  33.  —  Avril  1873^ 
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identique  avec  le  bromure  de  triméthylcarbinol  brome  et  avec  le 
bromure  d'isobutyle  brome.  Ce  dernier  s'obtient  par  l'action  dn 
brome  sur  Tiodure  d'isobutyle;  il  bout  à  146-150*. 

Cette  identité  étant  établie,  il  est  indifférent  d'employer  k 
bromure  d'isobutylène  dériyé  du  triméthylcarbinol  ou  de  Takool 
isobutylique;  c'est  de  ce  dernier  que  sont  partis  les  auteurs. 

Le  bromure  d'isobutylène  fut  chauffé  à  150*  a^ec  SO  vol.  d'eau,  el 
Ton  obtint  ainsi  Paldéhyde  isobutylique  : 

(CH»)*  (CIP)» 

CBr    +HH)=2BrH+CH 
CH«Br  CHO. 

Les  caractères  de  cette  aldéhyde  ne  laissent  pas  de  doute  sur  sa 
nature  ;  elle  distillait  à  62-65*.  Pour  lever  tous  les  doutes,  on  trans- 
forma cette  aldéhyde  en  acide  isobutyrique  caractérisé  par  son  sel 
de  calcium. 

Gomme  cette  aldéhyde  fournit  de  l'alcool  isobutylique  par  l'ac- 
tion de  Tamalgame  de  sodium ,  on  voit  que  la  tnuisformation  in- 
verse du  triméthylcarbinol  en  alcool  isobutylique  est  réalisable. 

Sur  deux  noiiTeaiix  aeldee  miliBBtldolbABmoV^aee, 

par  M.  P.  «RiBM  (1). 


On  obtient  ces  deux  acides  en  chauffant  à  170*  la  solution  de 
Tacide  amidobenzoïque  dans  l'acide  sulfurique  fumant;  la  solution 
86  prend  en  une  bouillie  cristalline.  On  redissout  celle-ci  dans  l'eau 
])ouillanto ,  on  neutralise  par  du  carbonate  de  baryte  et  l'on  évapore 
la  solution  filtrée  jusqu'à  cristallisation.  Il  se  sépare  du  jour  au 
lendemain  des  tables  hexagonales  allongées  ou  des  prismes.  Les 
eaux  mères  fournissent  par  une  nouvelle  concentration  de  grosses 
aiguilles  blanches.  Gês  deux  sels  barytiques  sont  purs  après  une 
seconde  cristallisation. 

Le  second  de  ces  sels ,  qui  est  le  plus  abondant,  fournit  l'acide 
libre  lorsqu'on  sature  d'acide  chlorhydrique  sa  solution  concentrée 
bouillante.  L'acide  cristallise  par  le  refroidissement  en  lamelles 
hexagonales  ou  en  mamelons  peu  solubles,  même  dans  l'eau  bouil- 
lante, à  peu  près  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  L'acide 
nitrique  le  transforme  en  un  acide  nitré  soluble,  avec  mise  en  li- 
berté diacide  sulfurique. 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  nouy.  sér.,  t.  v,  p.  344.  —  1872,  n*  S. 
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Le  sel  barytique  renferme  C^H»(AzH*)0^  S0»Ba+3H*0  ;  il  ne  se 
déshydrate  complètement  que  vers  200\ 

Pour  isoler  l'acide  contenu  dans  le  premier,  des  sels  barytiques, 
on  transforme  d'abord  celui-ci,  qui  est  peu  soluble,  en  sel  ammo- 
niacal soluble  qu*on  décompose  ensuite  par  Tacide  cUorhydrique. 
Ce  nouvel  acide  se  dépose  en  lamelles  quadrangulaires  allongées, 
assez  Bolubles  dans  l'eau  bouillante  et  renfermant 

CTP(AzH^O*SO»+HH), 

tandis  que  l'acide  précédent  est  anhydre.  Son  sel  barytique  ne  ren- 
ferme que  SH'O. 

Ces  mêmes  acides  sulfo^amidobenzoïques  se  forment  aussi  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  l'acide  cyanamidoben- 
zolque  (8)  : 

C**H»Az»0«+ 2S0» + 2HH)=2(C'H»{AzH»)0».SO») +CO»-h  AzH». 

Les  deux  acides  décrits  par  Fauteur  sont  probablement  isoméri- 
ques  avec  celui  que  MM.  Limpricht  et  Y.  Uslar  ont  obtenu  par 
réduction  de  l'acide  nitrosulfurique  (1). 

Mmr  1*  composition  do  la  dlphéniao» 
par  mie  #«llo  I«BllOIVTOFF  (2). 

La  diphénine  est  une  substance  basique  que  Oerhardt  et  Lau- 
rent ont  obtenue  par  réduction  du  dinitrazobenzoL  Elle  renferme, 

d'après  eux  : 

C"H«(H»Az)»A2»=  C"H«Az*. 

L'anteur  a  repris  l'étude  de  ce  corps  pour  lequel  il  trouve  tous  les 
caractères  indiqués.  C'est  un  corps  cristallisable,  fusible  à  145% 
assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
L'analyse  a  fait  voir  que  ce  corps  renferme  8  atomes  d'hydrogène 
de  plus  que  ne  l'admettaient  Gerhardt  et  Laurent.  II  représente 
donc  le  dérivé  amidé  de  l'hydrazobenzol  : 

C"H'«(H»Az)*Az«. 

La  diphénine  forme  des  sels  bien  cristallisés,  dont  l'analyse  est 
venue  également  confirmer  la  formule  :  G^'H^^AzS 

Le  chlorhydraUj  G*'H**Az^2HGl,  est  en  écailles  rouges  formées 
d'aiguilles  microscopiques.  U  est  peu  soluble  diCns  Teau,  encore 

(1)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  n,  p.  59. 

(3)  DenUche  ekemisc}{»  GesûUeéhaft,  t.  v,  p.  231.  -*- 1873,  n*  6« 
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àètvfén  pxydés  du  diphényle,  mais  il  ne  donne  pas  de  dérivé  nitré. 
Mais  on  arrive  facilement  à  obtenir  la  nitrobenzidine  en  préparant 
d'abord  Vacélobenzidine.  On  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant 
de  l'acide  acétique  cristallisable  avec  de  la  benzidine.  Le  dérivé 
acétique  se  sépare  peu  à  peu  en  aiguilles  qui  remplissent  tout  le 
liquide  après  le  refroidissement.  On  le  purifie  par  des  lavages  à 
Féther  et  par  recristallisation  dans  Talcool  bonillant. 

L'acétobenzidine  est  insoluble  dans  Teau  bouillante,  soiuble  dans 
l'alcool  bouillant  et  dans  Téther.  Elle  fond  au  delà  de  300^  et  nest 
pas  distillable  ;  pourtant  elle  «e  sublime  en  partie.  Elle  ren- 
ferme : 

C«H*.AzH(C«H»0) 

à«H*.AzH(C«H*0). 

L'acétobenzidine  se  dissout  dans  l'acide  azotique  fumant;  l'ad- 
dition d*eau  en  sépare  une  poudre  jaune  clair,  soiuble  dans  l'alcool 
bouillant  et  dans  Téther,  qui  constitue  la  dinUracélobenzidine.  Elle 
est  fusible  au  delà  de  300*  et  sublimable.  La  potasse  bouillante  la 
transforme  en  dinitrobenzidine  : 

C«H».AzO».AzH* 
i«H».A£0*.AzH% 

insoluble  dans  la  potasse,  et  se  séparant  à  l'état  cristallin.  La 
transformation  est  accusée  par  le  changement  de  couleur  du  jaune 
an  ronge.  La  dinitrobenzidine  est  insoluble  dans  Teau,  soiuble 
dans  Talcool  bouillant  et  dans  l'éther;  elle  se  dépose  de  Talcool  en 
cristaux  doués  de  reflets  marbrés.  Pour  la  purifier,  on  la  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant  ;  la  solution  filtrée  laisse  dépo- 
ser par  le  refroidissement  le  chlorhydrate  en  lamelles  d'un  jaune 
foncé,  très-altérables,  et  qu'il  faut  sécher  dans  le  vide.  L'eau,  la 
chaleur  et  les  alcalis  la  dédoublent.  La  solution  chlorhydrique, 
traitée  par  l'ammoniaque,  laisse  déposer  la  dinitrobenzine  en  flo- 
cons qui  ne  fondent  pas  encore  à  300*,  mais  qui  se  subliment  en 
beaux  cristaux. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  amider  ce  dérivé  nitré.  Sa  solution 
chlorhydrique,  traitée  par  l'étain ,  se  décolore ,  et  Ton  obtient  un 
chlorure  double  incolore  d'étain  et  de  benzidine.  Le  sulfure  am- 
monique  transforme*  la  dinitrobenzidine  en  produits  noirs. 

La  benzidine  en  solution  alcoolique,  digérée  à  chaud  avec  du 
sulfure  de  carbone,  laisse  déposer,  avec  dégagement  de  H^S,  dse 
flocons  d'un  blanc  jaunâtre,  insolubles  dans  les  dissolvants  habi- 
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moins  dans  Tacidé  chlorhjdriqae,  (jai  le  précipite  de  sa  soliition 
aqueuse  à  l'état  cristalliii. 

Vazotate^  G^'H^^Az^,  fiHAzO',  cristailise  en  aiguillée  rouges  plas 
solubles  que  le  chlorhydrate. 

Si,  au  lieu  de  faire  agir  le  sulfure  ammonique  bouillant  en  so- 
lution alcoolique  sur  le  dinitrasobenzol,  on  opère  à  froid,  on  obtient 
un  nouveau  produit.  Le  mélange,  d*abord  presque  noir,  derôit 
bientôt  plus  clair,  et  laisse  déposer  une  poudre  cristalline  jaune 
qu'on  lave  à  l'alcool  froid  et  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'alcool 
bouillant,  qui  Tabandonne  en  aigcdllès  jaunes,  insolubles  dans 
Teau  et  dans  les  acides,  fusibles  à  220*.  Ce  composé  ne  diffère  du 
dinitl*azobenzol  que  par  H*  en  plus.  C'est  donc  de  Vhydrodinitrch 
zohenaol  :  C"H*(AzO*)*Az'BP,  et  sa  formation  vient  confirmer  la 
formule  trouvée  par  Fauteur  pour  la  diphénine. 

Le  dinitrazobenzôl  se  comporte  donc  eoihme  razobensol  lui- 
même.  Les  agents  oxydants  enlèvent  facilement  les  8  atomes  d'hy- 
drogène fixés  et  régénèrent  le  dinitrazobenzôl. 

L'hydrodinitrazobenzol  se  décompose  entre  220  et  250^  en  dini- 
trazobenzôl et  nitraniline,  identique  avec  celle  qui  dérive  de  la  bi- 
nitrobenzine  : 

2  [G»«H»<»(AzO«)»At»]  î=  G"H«(AzO«)«Alt« + 2[C*H«(AzO«)  Az] . 

Le  sulfure  ammonique  bouillant  le  transforme,  comme  on  pou- 
vait s'y  attendre,  en  diphénine.  Ces  deux  produits,  chauffés  avec  du 
sulfure  ammonique  en  tubes  scellés,  fournissent  la  f^hénytène^ 
diamine  :  G^H'Az*. 

Ainsi,  le  sulfure  ammonique  en  solution  alcoolique  transforme 
successivement  le  dinitrazobenzôl  en  dérivé  hydrogéné,  en  diphé- 
nine et  en  phénylène-diamine  résultant  d'une  fixation  de  H'  sur  la 
diphénine  et  de  son  dédoublement. 

La  diphénine,  G^^H'^Az*,  présente  la  même  composition  que 
i'hydrazo-aniline  que  M.  Haarhaus  a  obtenue  par  Faction  de  l'amal- 
game de  sodium  sur  la  nitraniline;  mais  Thydrazo-aniline  possède 
d'autres  caractères;  néanmoins  elle  se  transforme  également  en 
p-phénylène-diamine  par  Faction  du  sulfure  ammonique  sous  pression . 

Faite  relatifii  à  la  1tenBldi«e^  par  M.  #.  SVRAMOSGH  (1). 
L'acide  azotique  fumant  agit  sur  la  benzidine  en  donnant  des 

(1    Deutsche  ehemisehê  GeseUichaft,  t.  v,  p.  336.  —  1872»  n*  6. 
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dérivés  pxydés  du  diphényle,  mais  il  ne  donne  pas  de  dérivé  nitré. 
Mais  on  arrive  facilement  à  obtenir  la  nitrobenzidine  en  préparant 
d*abord  Vacétobenzidine.  On  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant 
de  Tacide  acétique  cristallisable  avec  de  la  benzidine.  Le  dérive 
acétique  se  sépare  peu  à  peu  en  aiguilles  qui  remplissent  tout  le 
liquide  après  le  re&oidissement.  On  le  purifie  par  des  lavages  à 
Téther  et  par  recristallisation  dans  Talcool  booillant. 

L'acétobenzidine  est  insoluble  dans  Teau  bonillante,  soiuble  dans 
l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther.  Elle  fond  au  delà -de  300^  et  nest 
pas  distillable  ;  pourtant  elle  «e  sublime  en  partie.  Elle  ren- 
ferme : 

C«H*.AzH(C«H»0) 

à«H*.AzH(C*H»0). 

L'acétobenzidine  se  dissout  dans  l'acide  azotique  fumant;  Tad- 
dition  d'eau  en  sépare  une  poudre  jaune  clair,  solubie  dans  l'alcool 
bouillant  et  dans  l'éther,  qui  constitue  la  dinUracélobenzidine,  Elle 
est  fusible  au  delà  de  300*  et  sublimable.  La  potasse  bouillante  la 
transforme  en  dinitrobenzidine  : 

C«H».AzO*.AzH* 
i«H».AïO«.AzH% 

insoluble  dans  la  potasse,  et  se  séparant  à  l'état  cristallin.  La 
transformation  est  accusée  par  le  changement  de  couleur  du  jaune 
au  rouge.  La  dinitrobenzidine  est  insoluble  dans  Teau,  solubie 
dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther;  elle  se  dépose  de  l'alcool  en 
cristaux  doués  de  reflets  marbrés.  Pour  la  purifier,  on  la  dissout 
dans  Tacide  chlorhydrique  bouillant  ;  la  solution  filtrée  laisse  dépo- 
ser par  le  refroidissement  le  chlorhydrate  en  lamelles  d'un  jaune 
foncé,  très-altérables,  et  qu'il  faut  sécher  dans  le  vide.  L'eau,  la 
chaleur  et  les  alcalis  la  dédoublent.  La  solution  chlorhydrique, 
traitée  par  l'ammoniaque,  laisse  déposer  la  dinitrobenzine  en  flo- 
cons qui  ne  fondent  pas  encore  à  300*,  mais  qui  se  subliment  en 
beaux  cristaux. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  amider  ce  dérivé  nitré.  Sa  solution 
chlorhydrique,  traitée  par  l'étain ,  se  décolore ,  et  l'on  obtient  un 
chlorure  double  incolore  d'étain  et  de  benzidine.  Le  sulfure  am- 
monique  transforme*  la  dinitrobenzidine  en  produits  noirs. 

La  benzidine  en  solution  alcoolique,  digérée  à  chaud  avec  du 
sulfure  de  carbone,  laisse  déposer,  avec  dégagement  de  H^S,  dse 
flocons  d'un  blanc  jaunâtre,  insolubles  dans  les  dissolvants  habi- 
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tuelsy  solubles  dans  l'acide  sulfurique,  qu'on  lave  à  Féther  eifxx  sul- 
fure de  carbone  bouillante,  et  finalement  à  l'alcool  firoid.  Ce  corpi 

renferme  : 

C«H*.AzR 

et  peut-être  faut-il  doubler  cette  fonnule.  Il  se  forme  en  mfane 
temps  une  petite  quantité  d'un  corps  soloble  dans  l'alcool  bouillant, 
8*en  séparant  en  cristaux  microscopiques  et  renfermant  : 

H*AiH«C*-G«H«AiHvH!. 
H*AiH*C«-C*H»AaH'^^  » 

c'est  peut-être  un  produit  intermédiaire. 

Sar  qael4««i  dérivés  du  eymèae,  par  M.  Vr,  I<AIVllOI«I^M  (1). 

Le  cymène  a  été  préparé,  d'après  la  méthode  de  M.  Pott,  par 
l'action  du  sulfure  de  phosphore  sur  le  camphre. 

Il  appartient  à  la  série  para^  car  il  donne  par  oxydation  de  Padde 
toluique  et  de  Tacide  téréphtalique. 

Le  cymène  monobromé^  G*H'Br.GH^(?H%  a  été  obtenu  en  ajou- 
tant du  brome  à  du  cymène  refroidi,  en  présence  d'un  peu  d'iode, 
distillant  avec  la  vapeur  d'eau  et  rectifiant.  C'est  un  liquide  limpide, 
bouillant  à  228-289*  (ou  à  233-235%  toute  la  tige  du  thermomètre 
plongeant  dans  la  vapeur).  Densité  à  17^5=1,269.  Le  brome  y  est 
retenu  très-énergiquement.  On  n'a  pas  pu  le  transformer  en  dimé- 
thylpropylbenzine  par  Faction  du  sodium  en  présence  de  Tiodure 
de  méthyle,  ni  en  acide  carboné  par  l'action  du  sodium  en  présence 
de  GO». 

L'acide  azotique  étendu  de  4  volumes  d'eau  le  transforme  fS^âle- 

tCH* 
CO*H* 

Cet  acide  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  ou  en 
lamelles.  L'alcool  bouillant,  Téther,  le  chloroforme  le  dissolvent 
facilement.  Il  fond  à  203-204*  et  se  sublime  en  larges  aiguilles 
brillantes.  L'amalgame  de  sodium  lui  enlève  facilement  son  brome 
en  donnant  l'acide  toluique  ordinaire,  fusible  à  176*. 

Bromotoluau  de  calcium:  Ca(G»H«BrO»)*  +  3V,H*0.  —  Belles 
aiguilles  arborescentes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Sel  de  baryum.  —  Ressemble  au  précédent  et  renferme  4H'0. 

(1)  DetjUsche  chemiiche  G^eUtchaft^  t.  y,  p.  267.  —  1872|  n*  6. 
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QQig*  —  Cet  acîde  se 

sépare  par  Taddition  d*eau  à  la  solution  de  Tacide  bromotoluique 
dflins  Tacide  azotique  concentré.  H  est  soluble  dans  Teau  bouillante, 
d*où  il  se  dépose  en  aiguilles. 

n  est  soluble  dans  Talcool,  l'éther  et  la  benzine  ;  sa  solution  dans 
Talcool  faible  et  bouillant  l'abandonne  en  aiguilles  ramifiées.  Il 
fond  vers  170-180^  mais  en  se  décomposant.  Son  sel  barytique 
cristallise  difficilement  dans  Teau;  l'alcool  faible  Tabandonno  en 
aiguilles  groupées  en  étoiles  : 

Ba(C*H»AzO*BrOV+H«0. 

L'auteur  ne  se  prononce  pas  sur  Fidentité  de  Tacide  bromoto- 
luique qu'il  a  décrit  avec  ceux  que  Ton  connaît  déjà.  Cette  identité 
ne  parait  pas  probable  avec  celui  qu'a  préparé  M.  Abrens  en  par- 
tant du  xylàne  du  goudron ,  celui-ci  donnant  de  Tacide  isotoluique 
par  réduction.  H  est  sans  doute  identique  avec  celui  qui  dérive  du 
paraxylène. 

L'auteur  n'a  pas  rencontré  à  côté  du  cymène  le  laurène  que 
MM.  Fittig,  Kœbrig  et  Jilke  ont  signalé  dans  les  produits  de  l'ac- 
tion du  chlorure  de  zinc  sur  le  camphre. 

Hvr  la  Haplitell«e  earboxyUmlde^  par  M.  P.  de  RAKOlilTMa  (1). 

Cette  amide  se  forme  dans  la  préparation  de  Tacide  naphtoïque 
par  la  méthode  de  M.  Merz  :  décomposition  de  la  cyanonaphtaline 
par  la  potasse  alcoolique.  Elle  reste  après  l'épuisement  par  l'eau, 
et  M.  Merz  Tavait  prise  pour  de  la  naphtaline.  Elle  est  peu  soluble 
dans  Talcool  bouillant  et  sublimable  en  aiguilles  blanches  se  colo- 
rant à  l'air.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  C**H^GOAzH'.  Ses 
propriétés  sont  les  mêmes  que  celles  de  Tamide  que  M.  Hofmann  a 
obtenue  par  Faction  de  la  soude  alcoolique  sur  le  nitrile  correspon- 
dant. Cependant  le  point  de  fusion  a  été  trouvé  très-différent,  c'est- 
à-dire  à  128®,  tandis  que  M.  Hoffmann  indique  244\  Cette  amide 
est  peu  soluble  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus 
et  bouillants  ;  elle  en  cristallise  inaltérée  par  le  refiroidissement. 

Sa  formation  par  la  cyanaphtaline  a  lieu  d'après  l'équation 

2C'»H'G  Az + 3H«0 = C'^H'COOH + ^•H'COàzH«+ AzH». 
(1  )  Deutsche  ehemûche  GeseUtehaft,  U  v,  p.  318*  —  1872,  n*  7, 
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Densité  de  «aelqaee  solstlMia  MdiBeSf 
par  M.  BemM  FIIAIIÎb'(I). 

Nous  nous  contenterons  d'indiquer  les  résultats  numériques  aux* 
quels  est  arrivé  Fauteur,  et  nous  renyerrons  au  Mémoire  original 
pour  les  détails  d^expérimentiition.  Les.  tableaux  de  Tauteur  Bont 
dressés  de  centièmes  en  centièmes;  nous  les  réduirons  en  indiquant 
les  résultats  de  2  en  2  pour  100. 

Chlorure  ferrlqae,  à  17*,5* 


Cent 

Deniité. 

cent. 

Densité. 

Èent. 

Densité. 

Cent. 

bensiié. 

Cent. 

Densité. 

«•/o 

1,0146 

i^7o 

1,1054 

267e 

1,2155 

38<»/o 

1,3411 

507. 

1,4867 

k 

1,0292 

16^ 

1,1215 

28 

1,2365 

40 

1 ,3622 

52 

1,5153 

6 

1,0439 

18 

1,1378 

30 

1,2568 

'49 

1,3870 

54 

1,5439 

8 

1,0587 

20 

1,1542 

32 

1,2778 

44 

1,4118 

56 

1,5729 

10 

1,0734 

22 

1,1746 

34 

1»2988 

46 

1,4367 

58 

1,6023 

12 

1,0894 

24 

1,1950 

36 

1 ,3199 

48 

1,4617 

60 

1,6317 

Chlorures  de  oohalt,  de  niolLel  et  de  euivre.  «—  17*,S* 


Centièmes. 

CoCP. 

NiCl^ 

Cucis. 

Centièmes. 

GnCl'. 

27e 

1,0198 

1,0198 

1,0182 

267. 

1,3058 

4 

1,0396 

1 , 0396 

1,0364 

28 

1 , 3338 

6 

1,0595 

1,0595 

1,0548 

30 

1,3618 

8 

1,0795 

1,0795 

1,0734 

32 

1 , 3950 

10 

1,0997 

1 , 0995 

1 , 0920 

34 

1,4287 

12 

1,1228   ' 

1,1228 

1,1178 

36 

1,4615 

14 

1,1460 

1,1460 

1,1436 

38 

1 , 4949 

16 

1,1711 

1,1711 

1 , 1696 

40 

1,5284 

18 

1,1977 

1,1977 

1,1958 

• 

20 

1,2245 

1,2245 

1,2223 

1 

22 

1,2547 

1 , 2547 

1,2501 

M 

24 

1,2849 

1 , 2849 

1,2779 

» 

25 

1,3002 

1,3002 

1,2918 

9 

(1)  Journal  fur  prakiische  ChemiCf  nouv.  série,  t.  v,  p.  274.  —  1872,  !!••  6 
et  7. 
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centièmes.    3S0*.Pe>D* 

Alnn 
*      de  fer. 

Alun 
de  chrome. 

Centièmes. 

3SO».reao». 

Alnn 
de  chrome 

n 

1,0170 

1,0108 

1 , 0070 

387o 

1,4217 

1,1767 

k 

1,0340 

1,0216 

1,0140 

40 

1,4506 

1,1896 

6 

1,0512 

1,0308 

1,0209 

42 

1,4824 

1 , 2078 

8 

1,0684 

1,0386 

1,0279 

44 

1,5142 

1 , 2260 

10 

1,0854 

1,0466 

1,0342 

46 

1,5468 

] , 2460 

12 

1,1042 

1,0548 

1,0414 

48 

1,5808 

1,2676 

14 

1,1230 

1,0630 

1,0486 

50 

1,6148 

1,2894 

16 

1,1424 

1,0716 

1,0568 

68 

1,6S08 

1,3218 

18 

1,1624 

1,0804 

1,0656 

54 

1 , 6868 

1,3542 

SQ 

1,1826 

1,0894 

1,0746 

56 

1,7241 

1,3876 

82 

1,2066 

1,0990 

1,0850 

58 

1,7623 

1,4220 

24 

1,2306 

1,1086 

1,0954 

60 

1,8006 

1,4566 

26 

1,2559 

1,1136 

1,1060 

62 

9 

1,4920 

S8 

1,2825 

1,1250 

1,1172 

64 

9 

1,5274 

30 

1,3090 

1,1422 

1,1274 

66 

3 

1,5634 

32 

1,3368 

» 

1,1394 

68 

» 

1 , 5998 

34 

1,3646 

» 

1,1514 

70 

9 

1,6362 

36 

1,3927 

> 

1,1637 

Acétates. 

AGéUtes. 

Cent. 

De  sonde.     De  chanx.    De  baryte. 

Cent. 

De  sonde. 

De  chani. 

De  baryte 

2% 

1,0116       1, 

0132       1, 

0174 

22% 

1,1194 

1,0976 

1,1694 

4 

1,0232       1, 

0264       1, 

0348 

24 

1,1314 

1,1078 

1,1866 

6 

1,0341       1, 

0362       1 , 

0500 

26 

1,1440 

1,1189 

1 , 2042 

8 

1,0439       1, 

0426       1, 

0628 

28 

1,1572 

1,1307 

1,2222 

10 

1,0538       1, 

0492       1, 

0758 

30 

1,1706 

1,1426 

1 , 2402 

12 

1,0644      1, 

0562      1, 

0902 

32 

% 

1 , 2622 

14 

1,0750      1, 

0632       1, 

1046 

34 

9 

1,2842 

16 

1,0856      1, 

0708       1, 

1201 

36 

9 

1,3075 

18 

1,0910      1, 

0792       1, 

1363 

38 

» 

1,3317 

20 

1,1074       1, 

0874       1, 

1522 

40 

9 

1,3558 

Acide  oxalique  et  oxalates  acides  :  Ts  I7*,s. 


Centièmes. 

i7o 

2 

2,8 

3 

4 

5 

• 

6 


C»H«0«-f2H>0. 

1,0032 
1,0064 

9 

1,0096 
1,0128 
1,0160 
1,0182 


Bioxalate 
de  potasse. 

Qoa 
de 

idrozalate 
potasse. 

Centièmes. 

C»H«0*-f2H>0. 

1 , 0055 

1, 

,0047 

7Vo 

1,0204 

1,0110 

1, 

,0093 

8 

1,0226 

9 

1, 

0131 

9 

1 , 0248 

1,0164 

» 

10 

1,0271 

1,0218 

>» 

11 

1,0289 

1,0271 

9 

12 

1,0309 

9 

9 

12,6 

1,0320 
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Ozalate  Btotrt  de  poUiM. 


OBnUèmes. 

87. 
4 

6 

8 


Deofité. 

1,0134 
1,0268 
1,0401 
1,0529 


GaattèinM. 

12 
14 
16 


Densité. 

1,0656 
1,0784 
1,0912 
1,1043 


Gentitoat. 

18*/. 
20 

» 


Dearité. 

1,1175 
1,1306 

9 
9 


D«niité  dM  lolBtloiis  di  nitimtM  ;  T  ss  I7*^S« 


Cent. 

4 
6 
8 

10 
12 
14 
16 
18 
20 
22 
24 
26 
28 
30 
32 
34 
36 
38 
40 
42 
44 

48 
50 
52 
bk 
56 
58 
60 
62 
64 


Ca(AxOS)s.   FeKAxO»)». 


,0182 
,0364 
,0532 
,0696 
,0862 
,1032 
,1202 
,1378 
,1558 
,1736 
,1930 
,2124 
,2321 
,2523 
,2724 
,2946 
,3168 
,3390 
,3668 
,3846 
,4094 
,4342 
,4604 
,4876 
,5148 
,5438 
,5728 
,6031 
,6345 
,6660 
» 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


,0160 
,0320 
,0472 
,0620 
,0770 
,0934 
,1098 
,1268 
,1440 
,1612 
,1812 
,2012 
,2212 
,2416 
,2622 
,2838 
,3054 
,3286 
,3512 
,3746 
,3982 
,4218 
,4465 
,4719 
,4972 
,5272 
,5572 
,5892 
,6232 
,6572 
,6956 
,7340 


ZnCAfO*)^ 

1,0198 
1,0396 
1,0590 
1,0778 
1,0968 
1,1172 
1,1376 
1,1586 
1,1806 
1,2024 
1,2270 
1,2516 
1,2766 
1,3018 
1,3268 
1,3524 
1,3780 
1,4039 
1,4305 
1,4572 
1,4844 
1,5118 
1,5403 
1 , 5693 
1,5984 

9 

9 
» 


Gd(ÀsO*)>. 

1,0212 
1,0424 
1,0618 
1,0798 
1,0978 
1,1194 
1,1410 
1,1640 
1,1888 
1,2134 
1,2418 
1,2702 
1,2987 
1,3277 
1,3566 
1,3890 
1,4214 
1,4572 
1,4972 
1,5372 
1,5812 
1,6252 
1,6701 
1,7155 
1,7608 


9 

» 

9 


CoCAlO^ 

Ca(AiO>)f. 

1,0184 

1,0180 

1,0368 

1,0360 

1,0551 

1,0550 

1,0729 

1,0746 

1,0906 

1,0942 

1,1094 

1,1142 

1,1282 

1,1342 

1,1490 

1 , 1561 

1,1714 

1,1799 

1,1936 

1,2037 

1,2176 

1,2279 

1,2416 

1,2521 

1,2668 

1,2775 

1,2928 

1,3057 

1,3190 

1,3299 

1,3472 

1,3575 

1,3754 

1,3841 

1,4049 

1,4124 

1,4355 

1,4424 

1,4662 

1,4724 

9 

1,5064 

9 

l,54t)4 

9 

9 

9 

9 

9 

» 

9 

9 

9 

9 

9 

» 

9 

9 

9 

m 

9 

9 

9 

9 

9 

• 
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mmr  les  propriéiés  rédnetrlees  de  Phydroipène  et  des  tapemn 
de  phosphore,  par  M.  B.  REMAUI/T  (1)., 

Lorsqu'on  dirige  un  jet  d'hydrogène  froid  sur  une  feuille  de  papier 
Berzelius  imprégnée  d'un  sel  oxydé  d'argent,  l'argent  est  ramené  à 
l'état  métallique  et  le  papier  noircit  instantanément.  Des  caractères 
invisibles  ou  àpeine  colorés,  tracés  avec  un  de  ces  sels,  apparaissent 
subitement  sous  l'action  de  ce  gsa. 

L'hydrogène  ne  réduit  pas  dans  ces  circonstances  les  chlorure, 
bromure,  iodure,  cyanure,  suUbcyanure  d'argent,  à  la  condition  que 
ces  sels  soient  bien  exempts  de  sels  oxydés. 

Si  on  trace  des  caractères  ou  si  on  imprime  un  dessin  avec  un 
chlorure  ou  un  bromure  alcalin  (il  est  préférable  d'employer  un  sel 
ammoniacal)  sur  un  papier  imprégné  d'azotate  d'argent  et  légère- 
ment parafBné,  puis  que  l'on  soumette  ce  papier  à  l'action  de  l'hy- 
drogène, il  noircira  dans  toute  son  étendue,  sauf  aux  points  où  le 
chlorure  ou  le  bromure  ont  formé  un  sel  irréductible.  , 

Le  papier  Berzelius  devient  moins  perméable  aux  gaz  par  son 
immersion  dans  le  sel  d'argent  oxydé ,  surtout  si  on  lui  a  ajouté  le 
sel  de  mercure  contenant  le  même  acide.  Ainsi  un  mélange  d'azotate 
ou  d'arsénite  de  ces  deux  bases  rend  le  papier  imperméable  à  l'hy- 
drogène. Il  devient  en  même  temps  inaltérable  à  la  lumière,  si  le 
milieu  où  il  se  trouve  ne  renferme  pas  de  chlorure  en  suspension 
ou  en  vapeur. 

Les  traits  blancs  formés  par  le  chlorure  ou  le  bromure  laissent 
passer  les  gaz  avec  facilité.  Cette  propriété  permet  d'obtenir  un 
certain  nombre  d'épreuves  du  même  dessin. 

Si  l'on  place,  en  effet,  une  feuille  sensibilisée  sous  le  dessin  pri- 
mitif, on  obtiendra  sa  reproduction  en  dirigeant  perpendiculaire- 
ment à  sa  surface  un  jet  d'hydrogène.  Ge  gaz,  ne  passant  qu'à  tra- 
vers les  traits,  réduit  les  points  correspondants  de  la  deuxième 
feuille,  et  l'on  a  en  noir  une  épreuve  directe  du  tracé  primitif,  qu'on 
veut  fixer  et  virer. 

A  l'hydrogène  on  peut  substituer  avantageusement  l'azote  ou 
l'acide  carbonique  qui  ont  traversé  préalablement  un  tube  renfer- 
mant des  fragments  de  phosphore  ;  ces  gaz  noircissent  alors  non- 
seulement  les  sels  oxydés  d'argent ,  mais  ceux  de  mercure  et  de 
cuivre.  La  quantité  de  phosphore  entraînée  est  extrêmement  faible, 

(1)  Comptes  rendus,  t.  uuuv,  p.  984.  —  1872. 
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de  0"^,8  à  1"^,2  pour  10  litres  d'acide  carbonique  à  des  tempéra- 
tures comprises  entre  4  et  17*. 

L'hydrogène  se  charge  également  de  vapeurs  de  phosphore»  mais 
en  quantité  un  peu  plus  grande  ;  de  plus  le  phosphore,  qui  reste 
obscur  dans  le  gaz  carbonique,  devient  lumineux  dans  Thydrogène 
purifié. 

L'action  de  Thydrog^e  chargé  de  phosphore  est  plus  énergique 
que  celle  des  autres  gaz. 

Mm»  u  procédé  4#  pa|AteMi  #éconi4lve  9mw  M^ia, 

par  M.  €.  PAXIEI^  (1). 

On  prend  une  feuille  d'étain  aussi  mince  que  possible,  on  Tétend 
sur  une  glace  dont  on  a  mouillé  la  surface  pour  faciliter  Tétendage. 
La  feuille  constitue  alors  une  surface  très-lisse  sur  laquelle  on 
effectue  la  peinture  à  l'huile.  On  laisse  sécher,  on  vernit  et  on  en- 
lève la  peinture  avec  son  doublage  d'étain  pour  la  transporter  de 
l'atelier  dans  le  bâtiment  où  elle  doit  être  appliquée.  Cette  peinture 
se  transporte  en  rouleau  comme  le  papier  de  tenture. 

L'étain  présente  Tavantage  d*ètre  une  substance  hydrofuge.  De 
plus,  en  raison  de  son  extrême  flexibilité,  il  épouse  toutes  les  moulures 
et  les  contours  les  plus  variés.  Avant  de  l'appliquer,  on  étend  sur 
la  muraille  ou  la  boiserie  une  mixtion  hydrofuge. 

La  peinture-étain  peut  également  remplacer  la  dorure.  On  appli- 
que à  Tatelier  l'or  sur  la  feuille  d'étain,  avec  Tapprêt  ordinaire; 
puis  on  la  transporte  sur  les  objets  à  décorer.  L'avantage  de  cette 
dorure,  c'est  d'être  rebelle  à  toute  oxydation  (2). 

fitudesmrles  marais  salanls  et  llMësstrIe  Mi«aièF«d«  Portagml, 

par  M.  A.  «IBiUil»  (3). 

Le  Portugal  est  un  pays  saunier  par  excellence.  Il  produit  an- 
nuellement 250000  tonnes  duu  sel  très-recherché.  Les  centres 
d'exploitation  sont  Sétubal,  Lisbonne,  Aveiro  et  les  Algarves. 

La  disposition  des  marais  à  Sétubal  est  d'une  simplicité  surpre- 
nante. Us  représentent  une  vaste  cuvette  de  1  à  2  hectares  divisés 

(1)  Compta  rendus  y  t.  lxxit,  p.  13^. 

(2)  M.  Dumas  a  fait  retoarquer  au  sij^ol  de  ce  souvbau  procédé  gue  les  Chinois 
utilisent  rétaiu  d'une  manière  analogue.  Le  plus  souvent  ce  qu'on  prend  sur  les 
objets  en  laque  pour  des  dorures  n'est  qu'une  feuille  d'étain  donnant  le  brillant 
métallique,  recouverte  d'un  vernis  jaune  donnant  la  couleur  de  l'or. 

(3)  Qmptei  rendus f  t.Lvziv,  p*  119à. 
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en  carrés  de  lOû  à  I&O  m.  de  superficie  et  de  âO  centim,  de  pro- 
fondeur,  isolés  les  uns  des  autres  par  des,  chemins  de  I  m.  de  large 
et  communiquant  avec  un  grand  réservoir  destiné  à  emmagasiner 
Teau  de  mer.  Cette  eau  arrive  directement  dans  les  carrés,  s'y  éva- 
pore et  y  dépose  le  sel  sans  concentration  ni  purification  préalables. 
£n  automne ,  on  recouvre  le  marais  en  entier  de  50  à  60  centim. 
d*eau.  Au  printemps ,  cette  eau  s*évapore,  et'  an  mois  de  juin ,  les 
chaussées  se  découvrent.  Les  carrés  sont  alors  nettoyés,  puis  aban- 
donnés à  eux-mêmes,  et  de  temps  à  autre  rafraîchis  à  Taide  de 
nouvelles  eaux. 

Sous  rinfluence  des  vents  de  nord-est  qui  régnent  à  cette  époque, 
révaporation  est  très-rapide,  et,  après  une  vingtaine  de  jours,  on 
trouve  sous  chaque  carré  une  couche  de  4  à  5  centim.  presque  sèche. 
G*est  la  première  récolte.  On  lève  ce  sel ,  on  fait  arriver  de  Teau 
dans  les  réservoirs,  et,  vingt  jours  après,  on  procède  à  une  deuxième 
récolte  de  2  à  3  centim.  de  hauteur.  Mais  pour  celle-ci  on  ne  laisse 
pas  évaporer  jusqu^à  siccité ,  et  le  sel  est  recouvert  de  9  centim. 
d'eau  mère.  On  lève  le  sel  en  laissant  les  eaux  mères.  Si  la  saison 
est  favorable ,  on  tente  une  troisième  récolte ,  et  en  septembre  on 
inonde  le  marais. 

Les  choses  se  renouvellent  ainsi  chaque  année,  et  comme  les 
eaux  mères  restent  toujours  sur  le  marais,  on  devrait  penser  que 
Taccumulation  des  sels  magnésiens  doit  rendre  la  saunaison  im- 
praticable. Pourtant  il  n'en  est  rien.  La  première  hypothèse  qui  se 
présente  est  que  la  première  récolte  est  très-chargée  en  sels  magné* 
siens.  Néanmoins  l'analyse  montre  qu'il  n'en  est  pas  ainsi,  que  ce 
sont  les  sels  de  la  seconde  récoite  qui  sont  le  ftas  chargés  de  ma- 
gnésie : 

I  n 

f*  récolte.      2*  récolte.  l**  récolte.     3*  récolte. 

Matières  insokibles 0,015  0,030  0,022  0,047 

Sulfate  de  chaux 1,087  2,081  1,107          1,298    ' 

Sulfate  de  magnésie....     0,268  1,881  0,477          1,789 

Chlorure  de  magnésium.    0,09?  1,824  0,434          2,000 

Chlorure  de  sodium 98,533  94,184  97,960  94,866 

100,000       100,000  100,000       100,000 

Les  sels  de  la  première  récolte  sont  comparables  à  ceux  de  la 
Méditerranée;  ceux  de  la  seconde  se  rapprochent  de  nos  sels  de 
rOuest. 
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La  disparition  des  sels  magnésiens  parait  résulter  d^un  phénomène 
particulier  dont  le  sol  du  marais  serait  la  cause  déterminante.  Sur 
1^  fond  du  marais  de  Sétubal  se  développe  de  temps  immémorial  un 
feutre  compacte  dû  à  la  végétation  d'une  conferve  marine,  et  qui, 
au  dire  des  sauniers,  est  indispensable  à  la  production  des  récoltes. 
G*est  là  sans  doute  l'agent  de  cette  épuration,  qui  serait  le  résultat 
d'une  dialyse,  plus  active  pour  les  sels  magnésiens  que  pour  le 
chlorure  de  sodium ,  et  se  produisant  surtout  dans  le  courant  de 
l'hiver. 

L'auteur  a  vérifié  cette  supposition  en  soumettant  à  la  dialyse  une 
solution  de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  de  magnésium.  Le 
dialyseur  reposait  sur  une  couche  de  sable  mouillé  pour  la  mfime 
solution,  n  a  constaté  que  la  proportion  de  chlorure  de  magnésium 
augmentait  dans  le  sable  et  diminuait  dans  le  dialyseur. 

Le  procédé  suivi  sur  les  marais  de  Lisbonne  est  une  sorte  de 
compromis  entre  le  procédé  de  nos  salines  de  la  Méditerranée  et  le 
procédé  àe  Sétubal.  A  Aveiro  le  procédé  est  le  même  que  dans  nos 
salines  de  l'Ouest.  Voici  la  composition  de  ces  sels,  qui  sont  d'une 
blancheur  parfaite  : 

Self  de  Liibonne.  S«ls  d'ÀT«iro. 

Bnflaoonoés    Égoattés  p«r 
fvréoolte.      2*  récolte.  de  on  en 

suite.  de  meule. 

Matières  insolubles 0,045  0,008  0,067  0,396 

Sulfate  de  chaux 1,538  1,471  0,645  0,640 

Sulfate  de  magnésie. . . .  0,565  S,337  0,903  0,165 

Chlorure  de  magnésium.  0,777  2,151  1,134  0,181 

Chlorure  de  sodium ....  97,075  94,033  97,251  98,618 

100,000      100,000  100,000      100,000 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 

Séance  du  7  juin  1872. 
Présidence  de  M.  Schûtzeriberger. 

M.  Lecoq  de  BoiSBAUDRAN  indique  le  procédé  qu'il  a  suivi  pour 
extraire  le  césium  et  le  rubidium  de  la  lépidolithe.  Il  attaque  ce 
minéral  par  de  Tacide  fluorhydrique  et  sépare  le  césium  du  rubi- 
dium, après  les  avoir  isolési  en  se  basant  sur  la  différence  de  solu- 
bilité des  bitartrates. 

M.  WiLLM  rappelle  le  moyen  de  séparation  recommandé  par 
M.  Sharples  et  qui  est  basé  sur  l'action  du  chlorure  stannique. 
Ce  sel  forme  avec  le  chlorure  de  césium  un  chlorure  double  cris- 
tallin très-peu  soluble. 

M.  GuiGNET  pense  qu'on  pourrait  pour  cette  extraction  utiliser 
l'action  de  l'acide  sulfurique  et  séparer  les  alcalis  à  l'état  d'aluns.  Ce 
procédé  lui  avait  bien  réussi  pour  retirer  la  potasse  des  feldspaths. 

M.  ScuuTZENBERGER  coutinuc  Tétude  des  dérivés  platiniques  du 

trichlorure  de  phosphore.  Le  composé  P(G*H*0)'PtGl*  se  combine 

directement  avec  certains  corps  diatomiques,  notamment  avec  Té- 

thylène  et  avec  l'oxyde  de  carbone.  Avec  ce  dernier  on  obtient  un 

corps  huileux 

P(EtO)»COPtGl« 

analogue  aux  combinaisons 

COPtCl»      et     C«0«PtCl« 

décrites  antérieurement.  Avec  le  chlore  et  le  bichloruro  phospho- 
platineux  PCPPtCl'  on  obtient  im  composé  très-fusible,  se  dé- 
doublant par  la  chaleur  en  protochlorure  de  phosphore  et  chlorure 
platinique.  Les  combinaisons 

P(RO)»PtCl»     et     P«CRO)«PtCl« 

se  combinent  à  l'ammoniaque  ou  aux  ammoniaques  composées,  no- 
tamment à  la  toluidine. 

Noov.  SÉR.,  T.  XVII.  1872,  —  soc,  cmM,  Zk 
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Le  corps  P(EtO)'PGl\  CE^Az,  se  transforme  par  l'action  de  la 
potasse  dans  Thydrate  correspondant^  qui  constitue  une  masse  cris- 
talline blanche  et  a  été  étudié  par  M.  Saillard. 

M.  ScHUTZENBERGER  décHt  euBuito ,  au  nom  de  M*  Laurence^ 
Faction  de  Tanhydride  acétique  sur  les  acides  stannique  et  meta- 
stannique.  On  obtient  des  houppes  cristallines  instables  renfermant 


snovcsisioy. 


M.  Riban  entretient  la  Société  de  ses  nouvelles  recherches  sur 
les  aldéhydes  condensées  avec  élimination  d'eau. 

Il  propose,  pour  obtenir  ces  composés ,  une  méthode  rationnelle 
et  générale  de  préparation  qui  consiste  à  chauffer^  à  une  tempéra* 
ture  convenable  et  en  vase  clos,  les  aldéhydes  avec  un  métal  sus- 
ceptible de  décomposer  Teau,  et  notamment  avec  du  zinc  en  co- 
peaux, n  se  forme  des  aldéhydes  condensées  de  Thydrate  d'oxyde 
de  zinc  et  de  Thydrogène  qui  se  dégage. 

Avec  l'aldéhyde  ordinaire,  on  obtient  :  un  peu  d'aldol,  de  Tal- 
déhyde  crotonique,  et  un  corps  nouveau  représentant  3  molécules 
d'aldéhyde  moins  H*0,  dont  la  formule  est  C'H*'0*.  Ce  corps, 
qui  possède  Todeur  de  certaines  menthes  sauvages ,  bout  vers  805* 
et  se  combine  aux  bisulfites  alcalins.  H  fournira  peut-6tre  de  la 
benzine  par  une  élimination  convenable  d'eau.  Il  se  formOi  en 
outre,  des  produits  supérieurs  de  condensation. 

Avec  Taldéhyde  valériqpie ,  on  obtient  :  la  yaléraldéhyde  bicon- 
densée  moins  H^O  que  MM.  Borodine  et  Riban  ont  déjà  obtenue 
par  une  autre  méthode;  il  se  forme,  en  outre,  des  produits  supé- 
rieurs de  condensation. 

L'aldéhyde  benzoïque  donne  également  lieu  à  la  formation  d'hy- 
drate de  zinc;  mais  l'hydrogène  ne  se  dégage  pas  et  reste  fixé  sur 
les  produits,  en  même  temps  qu'une  forte  proportion  d'oxyde  de 
zinc  entre  en  combinaison  pour  former  des  composés  que  l'on  peut 
isoler  des  produits  obtenus. 

Le  sodium  agit  avec  énergie  sur  les  aldéhydes,  et  c'est  par  l'é- 
tude de  Faction  de  ce  corps  que  ce  travail  fut  commencé.  Avec  Tal- 
déhyde  ordinaire,  et  après  élimination  du  sodium  par  Tacide  ohlor- 
hydrique,  on  obtient,  par  évaporation  dans  le  vide,  un  corps  blanc 
qui  reste  inaltéré  si  on  évite  de  le  chauffer.  Son  degré  de  conden- 
sation n'a  pu  encore  être  fixé  avec  certitude. 

En  agissant  sur  l'aldéhyde  valérique,  le  sodium  donne  le  produit 
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bicondensé  moins  H^O,  ainsi  que  Tau  leur  Ta  déjà  constaté  dans 
son  travail  sur  les  pouvoirs  rotatoires  dans  la  série  amylique. 

M.  Riban  poursuit  ses  recherches  sur  les  composés  que  nous 
avons  énumérés,  ainsi  que  l'étude  de  la  méthode  de  condensation 
qu'il  vient  de  signaler. 

M.  ScHUTZENBEHGER,  à  Toccasion  de  cette  communication,  ex- 
prime ses  vues  sur  la  constitution  des  combinaisons  aldéhydiques 
des  bisulfites. 

H 
Ces  combinaisons  correspondent  à  Tacidehydrosulfureux  SO  qu» 

NaO 
M.  Mauhené  poursuit  ses  critiques  relatives  à  quelques  travaux 
récents.  D'après  sa  nouvelle  théorie,  le  phospbure  de  fer  décrit  ré- 
cemment par  M.  Sidot  renferme  non  Fe*P|  mais  Fe^'T. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

■•c1i«re1i«s  wnr  Vmmtîon  réciproque  de  «nelqneft  métanK  et  de 

l'iodore  d^acétyle,  par  M.  n.  GAIj. 

Dans  son  dernier  numéro  de  Tannée  1871,  Iq  Bulletin  de  laSociiié 
chimique  contient  un  extrait  d'un  travail  de  MM.  Wisficenus  et 
Ponomareff  relatif  à  Taction  du  cuivre  et  de  l'argent  sur  Tioduro 
d'acétyle;  il  y  a  quelques  années,  j'ai  fait  des  recherches  analogues 
et  j'ai  même  communiqué  à  la  Société  les  résultats  auxquels  j'étais 
parvenu.  Les  métaux  que  j*ai  employés  ne  sont  ni  le  cuivre  ni  Targent 
dont  se  sont  servis  MM.  Wislecenus  et  PonomcCtefi*.  Ceux  dont  j'ai 
étudié  l'action  sur  l'iodure  d  acétyle  sont  le  zinc,  le  sodium,  l'étain, 
le  mercure. 

Le  zinc  en  grenaille  et  le  sodium  en  fragments  agissent  très- 
vivement  sur  riodure  d'acétyle  ;  il  n  en  est  pas  de  même  de  l'étain 
et  du  mercure,  qui  donnent  naissance  à  une  réaction  bien  moins 
vive. 

Les  produits  que  fournit  Tiodure  d'acétyle  au  contact  de  ces  dif- 
férents métaux  ne  sont  pas  les  mêmes  :  tantôt  on  obtient  de  l'acide 
acétique  cristallisable,  tautôt  de  l'acide  acétique  anhydre. 

Dans  l'un  des  cas,  il  se  forme  en  même  temps  une  petite  quantité 
d*un  liquide  insoluble  dans  l'eau  et  plus  léger  ({ue  cotte  substance  ; 


.•   ; 
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dans  l'autre  on  peut  séparer  une  faible  portion  d*un  composé  égale- 
ment insoluble,  mais  plus  lourd  que  l'eau. 

Ces  deux  produits,  dontTétudepourraitprésenter  quelque  intérêt, 
ne  prennent  naissance  qu'en  très-faible  proportion.  Ainsi,  avec 
500  gr.  environ  d'iodure  d'acétyle,  j^ai  à  peine  obtenu  1  cent,  cube 
de  ces  corps.  J'ai  pu  constater  cependant  que  l'un  d'eux  se  combi- 
nait au  brome  avec  une  grande  énergie  et  fournissait  un  produit 
solide  cristallisant  avec  la  plus  grande  facilité. 

Sor  le  chlorobromore  et  sur  le  chloroiodnre  de  propylème, 
par  MM.  C.  FBIBDBIi  et  M.  D.  SILTA. 

Ayant  eu  besoin  de  préparer  des  quantités  assez  considérables  de 
chlorure  de  propylène ,  nous  avons  cherché  à  simplifier  cette  pré- 
paration de  diverses  manières.  Nous  avons  essayé  d'abord  de  trans- 
former le  bromure  de  propylène  en  chlorure,  par  l'action  du  bi- 
chlorure  de  mercure.  On  sait  que  ce  réactif  a  servi  à  M.  Oppen- 
heim  (1)  pour  transformer  Tiodure  d'allyle  en  chlorure,  et  que  l'un 
de  nous  a  montré  qu'il  peut  également  servir  à  passer  des  iodures 
de  silicium  aux  chlorures  correspondants.  Nous  en  avons  fait  éga- 
lement usage  pour  préparer  le  chlorure  d'isopropyle  à  l'aide  de 
l'iodure. 

Le  bichlorure  de  mercure  réagit  en  effet  sur  le  bromure  de  pro- 
pylène lorsqu'on  chauffe  ces  deux  corps  ensemble  dans  im  appareil 
à  reflux,  au  bain  d'huile,  à  la  température  d'ébuUition  du  bromure. 
Mais,  quelle  que  soit  la  durée  de  l'opération ,  le  liquide  que  l'on 
obtient  en  distillant  le  mélange  n'est  pas  du  chlorure  de  propylène. 
Ce  n'est  pas  non  plus  un  mélange  de  chlorure  et  de  bromure, 
mais  Lien  un  composé  défini  renfermant  1  atome  de  brome  et 
1  atome  de  chlore ,  et  ayant  pour  formule  G*H*ClBr.  C'est  donc 
un  chlorobromure  de  propylène. 

Si  l'opération  a  été  suffisamment  prolongée,  c'est-à-dire  si  elle  a 
dijré  de  huit  à  dix  heures  pour  200  gr.  de  bromure  mis  en  présence 
d'un  excès  de  bichlorure  de  mercure,  le  chlorobromure  s'obtient  à 
peu  près  pur  du  premier  coup  et  bout  eu  entier  entre  119  et  121^ 

Pour  nous  assurer  que  nous  n'avions  pas  affaire  à  un  mélange, 
molécule  pour  molécule,  présentant  un  phénomène  d'adhésion  ana- 
logue à  celui  que  M.  Bauer  a  signalé  pour  les  bromures  d'étliylène 
et  de  propylène,  et  à  celui  que  MM.  Friedel  et  Crafts  ont  trouvé 

(1)  Comptes  rcndusj  t.  Lxm,  p.  108o. 
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dans  les  produits  chlorés  du  silicium -éthyle,  nous  avons  mélangé 
5  gr.  de  chlorure  de  propylène  avec  9  gr.  de  bromure.  Nous  avons 
soumis  ce  mélange  à  la  distillation  fractionnée,  et  après  sept  ou 
huit  distillations  nous  l'avons  séparé  en  trois  portions  : 

Entre  96  et  100*  (chlorure  de  propylène),  nous  avons  recueilli    Z^^fi 

1     100  et  138 1  ,3 

1    138  et  141  (bromure  de  propylène) 7  ,0 

ÏÛrfi 

On  voit  que  la  séparation  du  chlorure  et  du  bromure  se  fait  faci- 
lement et  avec  autant  de  netteté  qu'on  peut  Tespérer  par  la  distilla- 
tion fractionnée.  Le  produit  bouillant  entre  119  et  121  ^  n'est  donc 
pas  un  mélange. 

de  qui  le  prouve  encore  mieux  que  l'expérience  précédente,  c'est 
Faction  qu'exerce  sur  lui  la  potasse  alcoolique. 

Lorsqu'on  chauffe  doucement  le  chlorobromure  de  pro])ylène 
avec  la  potasse  alcoolique,  on  voit  se  dégager  un  corps  très-volatil 
brûlant  avec  une  flamme  verte,  que  Ton  peut  condenser  dans  un 
récipient  refroidi  avec  la  glace,  et  qui  bout  entre  25  pt  30®. 

Ce  corps  se  combine  avec  le  brome,  en  faisant  un  bruit  pareil  à 
celui  d*un  fer  chaud  plongé  dans  Teau.  Le  composé  formé  bout  à 
la  température  de  170*.  Ce  dernier  produit  a  été  analysé  et  a  donné 
les  nombres  suivants  : 

__  ^..            ,     .              ,,,, ,  _,  I  Acide  carbonique.. . .    0«',239 
Matière  employée 0-,421  j  ^^^ "^ ^  '^^^^ 

soit  en  centièmes  :  (c%'bp-). 

G 15,48  15,22 

H 2,30  2,15 

Le  propylène  chloré  provenant  de  l'action  de  la  potasse  alcoolique 
sur  le  chlorobromure  de  propylène  a  été  traité  par  le  chlore  à 
l'ombre  et  a  donné  du  propylène  bichloré  bouillant  entre  92  et  96®. 

Ce  dernier  a  donné  à  Tanalyse  : 

.-  ,..  A«  oi «t  )  ^<îide  carbonique 0«%374 

Matière 0»^,3175<_,  ^  n    mt 

lEau 0  ,115 

soit  en  centièmes  :  ^^cn 

C 32,15  32,43 

H kfik  3,60 

Le  propylène  bichloré  s  est  combiné  avec  le  brome  et  a  fourni 
un  chlorobromure  passant  entre  200  et  20  5^ 
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Go  dernier  a  donné  à  l'analyM  : 

Matière  employée...,    0^(.475 [  J~^«  «'î^^^^^        "^^^^ 

ou  en  centièmes  :  (cweê). 

G 13,M  13,28 

H 1,47  1,47 

Le  corps  volatil  est  donc  identique  avec  le  propylène  chloré,  qui 
s'obtient  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  méthylchloracé- 
tol  et  sur  le  chlorure  de  propylène.  Il  ne  s'est  pas  formé  en  même 
temps  de  propylène  brome,- ainsi  que  cela  aurait  eu  lieu  nécessai* 
rement  si  le  liquide  bouillant  à  190^  avait  été  un  mélange. 

La  même  réaction  nous  indique  quelle  doit  être  la  constitntimi 
du  chlorobromure  de' propylène.  Le  propylène  chloré,  se  dérivant  à 
la  fois  du  méthylchloracétol  et  du  chlorure  de  propylène ,  a  une 
constitution  exprimée  par  la  formule  GH*.  GGl.GH*.  Des  deux 
formules  que  Ton  pourrait  attribuer  au  chlorobromure, 

CH*.GHBr.CH*Cl      et      CH».CHCl.CH«Br, 

la  première  est  exclue  par  la  transformation  en  propylène  chloré,  et 
c'est  la  deuxième  qui  doit  être  adoptée. 

Le  chlorobromure  de  propylène  est  un  liquide  limpide  et  incolore, 
bouillant  à  120^  Sa  densité  est  à  0^  de  1,585,  et  à  16^  de  1,475. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de  5,52.  Théorie,  5,45. 

L'opération  a  été  faite  par  le  procédé  de  Gay-Lussac  modifié  par 
M.  Hofmann.  Voici  les  données  de  l'expérience  : 

Volume  de  la  vapeur .  123<«,85 

Température  de  la  vapeur  . 

(alcool  amylique) 1 29® 

Matière  employée.    0*%3475  <  Pression  barométrique ....  766««,0 

'Tension  de  la  vapeur  (cor- 
rigée)   438"",14 

^Température  extérieure.. .  21" 
Les  analyses  ont  donné  : 

1"  Matière  (bouillant  de  (Acide  carbonique 0»',2745 

119  à  121°) "  '^^^^JEau 0,1175 

2*»  Matière  (bouillant  de  ^   ^^^   (  Acide  carbonique 0  ,2555 

120  à  121») '         (Eau 0  ,1075 

30  Matière 0    /^igsj  Mélange  de  cblorure  et 

'         l     de  bromure  d'argent.    0  ,8735 

<...  Matière  (119  M^n.    o  ,508  |  "^f  ^  ^'""!l°™"  f   ,    «., 
^  I     de  bromure  d  argent.    1  ,057 
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OU  m  centièmes  : 

Théorie* 

I 

II 

m            IV 

OH'ClBr. 

\À»  •••••« 

22»52 

22,56 

»             > 

22,85 

H 

3,99 

3,86 

1             1 

8,82 

Cl  +  Br. 

1 

» 

72,55(1)  72,65 

78,33 

Nous  avons  dit  plus  haut  qu'en  chauffant  à  rébuUition  le  bro- 
mure de  propylène  avec  le  chlorure  de  mercure,  on  ne  le  transforme 
qu'en  chlorobromure.  Si  Ton  opère  en  vase  clos  et  à  une  tempéra- 
ture dô  170®,  on  peut  réaliser  une  transformation  complète  en 
chlorure  de  propylène  ;  mais  le  mélange  noircit  fortement,  et  il  se 
produit  toujours  une  quantité  assez  notable  de  propylène  chloré  et 
d'acide  chlorhydrique.  On  ne  peut  guère  se  servir  de  cette  méthode 
comme  moyen  de  préparation  du  chlorure  de  propylène. 

Nous  nous  sommes  proposé  de  rechercher  si  cette  méthode  de 
préparation  de  composés  chlorobromés  était  générale,  et  nous 
Tavons  appliquée  au  bromure  d'éthylène.  Ce  dernier  ne  réagit  pas 
à  rébuUition  sur  le  bichlorure  de  mercure. 

Chauffé,  en  tube  scellé,  pendant  plusieurs  heures,  d'abord  à  150', 
puis  à  180^,  il  se  transforme  complètement  en  chlorure  d'éthylène* 

57  gr.  de  bromure  d*éthylène  ont  fourni  ainsi  28  gr.  de  chlorure 
d'éthylène  bouillant  vers  84^  Ils  devaient  en  donner  30  gr. 

Le  chlorure  d'éthylène  formé  a  été  analysé  et  adonné  : 

1«  Matière  (bouillant  de    ^^  ^--  j  Acide  carbonique 0«',331 

Sk  à  85«,5) '"^^^^JEau 0  ,1185 

«^  *»  .v     /oft  ;i  ooo  .V      /.    ,  A/^    (Acide  carbonique 0  ,360 

2oMaUère(82à830,6).     0  ,W9    |g^^ "^^ ^  ^^^2^ 

ou  en  centièmes  :  ^  ^  ^c^H«cf"*. 

C 23,91  2kfik  24,24* 

H 3,49  4,14  4,04 

Nous  avons  chauffé  également  à  l'ébuUition  le  bromure  d'amylène 
avec  le  bichlorure  de  mercure.  Le  mélange  noircit  avec  dégagement 
de  vapeurs  acides,  et  il  est  impossible  de  séparer  par  distillation 
des  produits  présentant  un  caractère  de  pureté. 

Chloroiodure  de  propylène.  —  M.  Maxwell  Simpson  a  décrit  (2) 
un  chloroiodure  de  propylène  qu'il  a  obtenu  par  Taction  du  chlorure 
d'iode  en  solution  aqueuse  sur  le  propylène  gazeux.  D'après  lui, 

(1)  On  a  supposé  quo  le  mélange  renfermait  une  molécule  de  chlorure  d'argent 
pour  une  de  bromure . 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [1],  t.  v,  p.  500.  —  1863. 
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c'est  un  liquide  incolore  non  distillable ,  que  la  potasse  alcoolique 
dédouble  en  iodure  de  potassium  et  en  un  liquide  très-volatil,  qui 
est  probablement  le  chlorure  d*allyle  G^H^Gl. 

Nous  avons  pensé  que  ce  corps  se  prêterait  à  la  facile  préparation 
du  chlorure  de  propylène,  corps  qu'il  n'est  pas  très-commode  de 
préparer  directement  par  l'action  du  chlore  sur  le  propylène.  Nous 
en  avons  obtenu  une  quantité  assez  considérable  en  faisant  passer 
dans  une  solution  aqueuse  concentrée  et  limpide  de  protochlorure 
d'iode  du  gaz  propylène ,  dégagé  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  du  zinc,  sur  une  solution  alcoolique  d'iodure  d^allyle.  En 
opérant  ainsi,  nous  avons  vu  bientôt  se  déposer  au  fond  des  vases 
renfermant  le  chlorure  d'iode  une  huile  lourde,  que  nous  avons  sé- 
parée, lavée  à  l'eau  et  séchée.  Ce  liquide  a  passé  à  la  distillation 
dans  le  vide,  sans  aucune  décomposition;  il  a  distillé,  de  40  à  43*, 
sous  une  pression  de  10  à  12  mm.  de  mercure. 

Il  était  parfaitement  incolore,  et  a  pu  ensuite  être  distillé  sous  la 
pression  ordinaire,  sans  décomposition.  Il  a  passé  à  149*.  On  a 
trouvé  la  densité  à  0*  =  1,933,  et  à  25'=  1,889. 

Il  est  resté,  après  distillation  de  ce  produit,  un  autre  liquide 

beaucoup  moins  volatil.  Le  produit  recueilli  entre  149  et  150*  a 

donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

.,  ...            ,     .              -„  «-^^  \  Acide  carbonique  ....     0«',2385 
Matière  employée ....     0»',3625  { „                   ^  ^    ,  ^«. 

^   •'  jEau 0,102 

ou  en  centièmes  :  ,  TSlîîJiî* 

I  C  H  Cil. 

C 17,94  17.60 

H 3,12  2,93 

Ce  chloroiodure  de  propylène  a  été  traité  par  la  potasse  alcoo- 
lique, en  vase  clos,  au  bain-marie,  pendant  environ  cinq  heures. 
On  a  ensuite  distillé,  en  recueillant  le  produit  dans  un  matras  re- 
l  roidi  avec  un  mélange  réfrigérant.  Le  produit  recueilli  a  été  lavé 
avec  de  Teau  glacée,  à  plusieurs  reprises,  desséché  et  distillé. 

n  a  passé  à  la  distillation  entre  25  et  28^  Traité  par  le  brome, 
il  a  fourni  un  bromure  de  propylène  chloré  bouillant  vers  170*.  Il 
est  donc  identique  avec  le  propylène  chloré  dérivé  du  méthylchlor- 
acétol.  Ce  mode  de  décomposition  semble  établir  que  la  constitu- 
tion du  chloroiodure  de  propylène  peut  être  exprimée  parla  formule 

CH».CHGl.CH«I, 

et  que  le  chloroiodure  et  le  clilorobromure  de  propylène  se  corres- 
pondent. 
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Le  chloroiodure  d'éthylène,  chauffé  à  100®,  en  vase  clos,  pendant 
seize  à  vingt  heures ,  avec  le  bichlorure  de  mercure  en  quantité 
convenable,  fournit  facilement  le  chlorure  de  propylène. 

Lorsqu'au  lieu  d'employer  le  chlorure  d'iode  en  solution  on  em- 
ploie le  protochlorure  d'iode  sec,  distillant  à  100®,  ce  n'est  plus  le 
chloroiodure  de  propylène  qui  se  produit,  mais  bien  le  chlorure  de 
propylène.  Dans  ce  cas,  le  chlorure  d'iode  réagît  sur  le  chloroio- 
dure formé  et  le  décompose  avec  mise  en  liberté  d'iode. 

Sur  PaetioB  do  chlorure  d'iode  sar  le  ehloro forme  et  sar  les 
Sodares  des  radicaux  alcoolique»  et  du  brome  sur  le  cliloro- 
forme,  par  MU.  C.  FBVSDEIi  et  B.  D.  ftlIiVA. 

Action  du  chlorure  d'iode  sur  le  chloi^oforme.  —  Nous  étant  pro- 
posé de  préparer  un  chloroiodure  de  carbone ,  nous  avons  pensé  qu'il 
serait  possible  d'obtenir  ce  corps  en  faisant  réagir  le  protochlorure 
d'iode  sec  sur  le  chloroforme.  D  semblait  que  ce  réactif  pouvait 
fournir  le  chloroiodure  cherché,' avec  production  d'acide  chlorhydri- 
que.  Les  faits  n'ont  pas  réalisé  cette  espérance  ;  mais  quelques-uns 
des  résultats  obtenus  nous  semblent  néanmoins  devoir  être  men- 
tionnés. 

Nous  avons  chauffé  du  chloroforme  avec  le  chlorure  d'iode,  mo- 
lécule pour  molécule,  dans  un  tube  scellé,  à  160-170^  pendant 
plusieurs  jours,  en  ouvrant  de  temps  à  autre  le  tube  pour  laisser 
échapper  l'acide  chlorhydrique  formé.  Nous  avons  bientôt  reconnu 
qu'il  se  produisait  un  dépôt  abondant  d'iode.  Quand  la  réaction  a 
été  terminée,  nous  avons  constaté  que  le  produit  débarrassé  de 
l'iode  renfermait  encore  beaucoup  de  chloroforme  inattaqué,  et  en 
même  temps  un  liquide  bouillant  à  une  température  plus  élevée  et 
paraissant  être  du  chlorure  de  carbone.  La  réaction  se  produisant 
avec  élimination  d'iode,  il  s'ensuivait  qu'une  molécule  de  chlorure 
d'iode  était  insuffisante  pour  la  compléter,  et  nous  avons  ajouté  au 
liquide  une  proportion  suffisante  de  chlorure  d'iode ,  puis  chauffé 
encore  pendant  quelque  temps  à  la  même  température.  L'iode  ayant 
été  dissous  à  l'aide  de  la  potasse  et  du  sulfite  de  soude,  il  est  resté 
un  liquide  crui  a  passé  en  entier  à  la  distillation  entre  75  et  80°. 
C'est  du  tétrachlorure  de  carbone  caractérisé  par  toutes  ses  pro- 
priétés. La  réaction  s'est  donc  faite  suivant  Téquation 

CCra+2ClI=GGl*+HCl+I«. 

Un  fait  qui  mérite  d'être  remarqué  et  qui  semble  donner  la  clef 
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de  cette  réaction ,  qui  paraît  anormale  au  premier  abord,  est  la  pn- 
sence  dans  le  chlorure  de  carbone  d'une  très-faible  proportion  d'un 
corps  iodé  bouillant  à  une  température  plus  élevée  et  restant  mi- 
langée  avec  les  dernières  portions  du  chlorure  de  carbone.  Il  nous 
parait  probable  que  ce  corps  est  le  chloroiodure  cherché  et  le  jffi- 
mier  produit  de  la  réaction,  qui  se  passerait  alors  suivant  TéquatioB 

C1C1»H+C1I=CC1»I+HC1. 

Le  chloroiodure  formé  serait  à  son  tour  attaqué  par  le  chlorure 
d^iode,  avec  substitution  du  chlore  à  Tiode  et  mise  en  liberté  de  Tiode  : 

CC1»I+C1I=GCI*+1«. 

Nous  avons  constaté  en  effet  que  le  chlorure  d'iode  agit  avec  la 
plus  grande  facilité  sur  les  iodures  des  radicaux  alcooliques  et  les 
transforme  en  chlorures  avec  dépôt  d'iode.  Cette  réaction  se  produit 
à  froid  pour  les  iodures  de  méthyle  et  d'éthyle  et  peut  même  servir 
à  préparer  instantanément  les  chlorures  correspondants. 

Nous  trouvons  également  là  Texplication  d'une  autre  réaction 
que  nous  avons  constatée.  Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  éthylène 
ou  du  gaz  propylène  dans  le  protochlorure  d'iode  sec ,  on  voit  se 
déposer  de  grandes  quantités  d'iode,  et  l'on  obtient ,  non  pas  lês 
chloroiodures  d'éthylène  ou  de  propylène,  mais  les  chlorures  de 
ces  deux  radicaux.  Il  nous  paraît  probable  que  les  chloroiodures  se 
forment  à  l'origine,  mais  que  le  chlorure  d'iode  en  excès  décompose 
ces  chloroiodures,  comme  les  iodures,  avec  dépôt  d'iode  et  forma* 
tion  de  chlorures.  Là  encore  nous  avons  constaté  que  les  chlorures 
formés  renferment  une  petite  quantité  d'un  produit  iodé  bouillant  à 
une  température  plus  élevée  qu'eux. 

Action  du  brome  sur  le  chloroforme  (1).  —  N'ayant  pas 
réussi  à  préparer  le  chloroiodure  de  carbone,  nous  avons  fait  réagir 
le  brome  sur  le  chloroforme  pour  obtenir  le  chlorobromure  CCl*Br. 
Les  deux  liquides  ont  été  chautfés  ensemble  vers  I70\  en  tubes 
scellés  ;  on  a  eu  soin  d'ouvrir  le  tube  de  temps  à  autre  pour  laisser 
échapper  l'acide  bromhydrique  formé.  La  réaction  étant  terminée, 
on  a  lavé  à  la  potasse  étendue  et  à  l'eau,  séché  au  chlorure  de  cal- 
cium et  distillé.  Après  deux  ou  trois  rectifications,  le  produit  a 
passé  de  103  à  104®,  sous  la  pression  de  752"«». 

(1)  M.  Paterno  a  étudié  la  môme  réaction  que  nous  avons  anDoncée  à  la  Société 
chimique,  en  juillet  1874.  (Voyez,  Paterno,  Bulletin  de  la  Société  chimique  [î], 
t.  xvu,  p.  2 «2). 
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Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  : 

!•  Matière  employée  (  Acide  carbonique Op,0675 

de  102  à  106*. . .     0r,302{  Eau 0r,006 

a^  m«  4*x  1     A       n^  o^û  I  Acide  carbonique 0ï»,0835 

2«  Matière  employée.    0^,368  L,  ^  ^  \^n. 

*^   •*  '       (Eau 01^,019 

OU  en  centièmes  :  ^  ^  ccPBr* 

C 6,09  6,18  6,0(1 

Br,  CI. »  »  93,96 

ffest  donc  bien  le  chlorobromure  de  carbone  CGl*Br. 

G*e8t  un  liquide  limpide,  d*une  odeur  rappelant  celle  du  tétra- 
chlorure de  carbone.  Il  se  colore  légèrement  en  jaune-rougeâtre  à 
la  lumière  et  prend  alors  une  légère  odeur  de  brome.  Densité 
à   0«  =  2,063  et  à  25'»  =  2,016. 

Ce  chlorure ,  mélangé  d'cther,  ayant  été  mis  en  contact  avec  le 
sodium,  a  été  attaqué  lentement;  on  a  constaté  que  le  chlore  était 
enlevé  en  même  temps  que  le  brome.  On  n*a  pas  cherché  les  pro- 
duits formés. 

On  a  chauffé  le  chlorobromure  à  Tébullition  sur  un  fragment  de 
sodium,  sans  qu'il  se  soit  produit  aucune  réaction.  En  chauffant 
avec  un  très-petit  fragment  de  potassium,  environ  2  ou  3  décîgi'am- 
mes  du  chlorobromure ,  on  a  eu  une  violente  explosion  qui  a  brisé 
en  mille  pièces  le  tube,  ou  vert  dans  lequel  se  faisait  l'expérience. 

Mmr  lUM  iienvelle  base  oi^t^i^oo  dérivée  dei  raeretf» 
par  M.  G.  BOUCHABDAT. 

On  connaît  un  certain  nombre  de  bases  organiques  artificielles 
renfermant  de  Toxygène  au  nombre  de  leurs  éléments.  Ces  compo- 
sés ont  été  préparés  au  moyen  d'alcools  polyatomiques.  Tels  sont  : 
1®  la  glycérammine  (l)  obtenue  au  moyen  des  éthers  chlorhydrique 
et  bromhydrique  de  la  glycérine  ;  2°  les  bases  oxyéthyléniques  (2) 
préparées  au  moyen  de  la  chlorhydrine  du  glycol. 

J'ai  également  obtenu  un  alcali  puissant,  la  dulcitammine, 

C"H«»AeO«% 

en  faisant  réagir  l'ammoniaque  sur  les  éthers  chlorhydriques  et 
bromhydriques  de  la  dulcite  C*"H**0**. 

(1)  Berthelot  et  de  Luca,  Ann.  Chim.  et  Phyt.,  t.  xLvm,  p.  317. 

(2)  Wurtz,  Bulletin  de  la  Société  chimique^  1859,  p.  112. 
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La  composition  de  tous  ces  composés  les  rapproche  des  alcaloïdes 
naturels,  et  Ton  peut  vraisemblablement  envisager  ces  derniers 
produits  comme  fnisant  partie  de  séries  de  bases  organiques  azotées 
et  oxygénées  dont  les  termes  les  plus  simples  sont  précisément  la 
glycérammine,  roxyéthylammine  et  la  dulcitammine. 

La  dulcitammine  est  la  base  organique  simple  connue  qui  ren- 
ferme la  plus  forte  proportion  d'oxygène  au  nombre  de  ses  éléments. 

On  prépare  le  chlorhydrate  de  dulcitammine  en  chauffant  à  100* 
pendant  six  heures  1  partie  de  dulcitane  monochlorhydrique 

C««H"C10' 

et  10  parties  d*alcool  saturé  de  gaz  ammoniac.  Il  ne  se  sépare  pas 
de  sel  ammoniac.  Le  produit  de  la  réaction  est  composé  de  chloi^ 
hydrate  de  dulcitammine,  d'un  peu  de  dulcitane  et  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  en  quantité  correspondant  à  la  dulcitane  régénérée. 
On  sépare  le  chlorhydrate  d*ammoniaque  au  moyen  de  Talcool  ab- 
solu; Ton  ajoute  ensuite  de  Téther  à  la  solution  alcooli<{ue  de 
chlorhydrate  de  dulcitammine,  de  façon  que  les  deux  liquides  ne  se 
mélangent  que  très-lentement.  On  obtient  le  chlorhydrate  de  la 
base  sous  forme  de  longues  aiguilles.  La  formation  du  chlorhydrate 
de  dulcitammine  a  lieu  diaprés  l'équation  suivante  : 

G««H*  'CIO'  +  H«0«+  AzH»=  G"H»»AzO«HGl. 

Il  y  a  fixation  des  éléments  de  l'eau  en  même  temps  que  de  lam- 
moniaque,  de  sorte  que  Ton  obtient  un  dérivé  de  la  dulcite  et  non 
pas  de  la  dulcitane.  La  même  particularité  se  présente  d'ailleurs 
dans  la  préparation  de  la  glycérammine  au  moyen  de  Tépichlorhy- 
drine. 

Le  chlorhydrate  de  dulcitammine  est  très-peu  soluble  dans  l'al- 
cool éthéré;  il  est  très- soluble  dans  l'alcool  et  dans  Teau.  On  ne 
Tobtient  que  très-difficilement  à  l'état  cristallisé,  par  Tévaporation 
do  pareilles  solutions.  Sa  solution  aqueuse  est  neutre  au  papier  de 
tournesol;  elle  a  une  saveur  à  peine  sucrée. 

Le  chlorhydrate  de  dulcitammine,  traité  par  Toxyde  d'argent  en 
présence  de  l'eau,  fournit  la  dulcitammine  à  Tétat  libre.  C'est  une 
base  puissante  qui  déplace  Tammoniaque  de  ses  combinaisons  ;  se» 
solutions  bleuissent  énergiquement  le  papier  de  tournesol  rouge; 
elles  attirent  l'acide  carboni([uc  de  lair ;  par  Tévaporation,  la  dul- 
citammine se  présente  sous  la  forme  d'un  sirop  cris talli sable  pres- 
que solide.  Elle  forme,  avec  les  acides,  des  sels  neutres  difficile- 
ment cristallisables. 


*Mi     I  I 
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La  dulcitammine  prend  également  naissance  quand  on  fait  agir 
Tammoniaque  sur  la  dulcite  dicMorhydrique  ou  dibromhydrique.  U 
y  a  élimination  de  chlorhydrate  ou  de  bromhydrate  d'ammoniaque 
et  fixation  simultanée  de  2  équivalents  d'eau  : 

C*«H««Cl«0«  +  2AzH»+  H»0«-  AzH*Gl  =  C««H".VzO««HCl. 

La  dulcitane  tétrabromhydrique  ne  produit  pas  de  dulcitammine. 

Le  chlorhydrate  do  dulcitammine  forme  avec  le  chlorure  de  platine 
une  combinaison  très-soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool  absolu,  in- 
soluble dans  réther.  Ce  composé  cristallise  sous  la  forme  de  longues 
aiguilles  d*un  jaune  orangé  ;  sa  composition  répond  à  la  formule 

G»H"AzO**HGlPtGl«. 

Il  m'a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I               u           m  IV 

C 18,53             >              >  18,60 

H 4,U             »             >  4,13 

Pt »  25,49            >  25,45 

Cl »                1  •    27,63  27,52 

Le  chloroplatinate  de  dulcitammine  chauiTé  fond  en  se  décompo- 
sant et  en  dégageant  dos  vapeurs  qui  rappellent  à  la  fois  l'odeur  du 
sucre  brûlé  et  celle  de  la  corne  brûlée;  il  reste  un  résidu  très- 
volumineux  de  charbon  et  de  platine. 

Le  chlorure  d'or  fournit  également  un  chlorure  double,  mais  dif- 
ficilement cristallisable. 

La  dulcitammine  se  rapproche  par  toutes  ses  propriétés  de  la 
glycérammine  G^H^VzO*,  alcali  dérivé  de  la  glycérine.  Le  mode  de 
formation  de  ces  deux  composés  est  le  même.  Ces  faits  établissent 
un  nouveau  rapprochement  entre  la  glycérine  alcool  triatomique  et 
la  dulcite  alcool  hexatomique. 

ffar  la  synthèse  de  Porcine  et  snr  quelques  dérivés  snlfnrenx 
dn  toluène,  par  Mil.  CS.  VOGT  et  A.  nB.^W'l.lTGBB. 

L'orcme,  la  base  des  matières  colorantes  des  lichens,  a  été,  de- 
puis sa  découverte  par  Robiquet,  l'objet  de  nombreux  travaux.  La 
formule  établie  en  1845  par  tierhardt,  permet  de  Tenvisager  comme 
un  homologue  de  la  résorcine  ou  de  l'un  de  ses  isomères,  diphénols 
de  la  série  phénylique.  Les  recherches  de  M.  de  Luynes  ont  dé- 
montré en  effet  qu'elle  renferme  deux  atomes  d'hydrogène  rempla- 
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cables  par  des  radicaux  acides  ou  alcooliques,  et  que  les  corps  qm 
résultent  de  cette  substitution  sont  des  éûiers. 

OH  (^^ 

^"  (OH 

Résoroine.  Oreine. 


(  O.L  H  u  (  O.G«H*0 


Biacétylrésorcine.  Biacétylorcine. 

Cependant  certains  faits  observés  par  M.  de  Luynes  étaient  con- 
traires à  cette  manière  de  voir,  et  de  nouvelles  recherches  étaient 
nécessaires  pour  mettre  la  constitution  de  Porcine  hors  de  doute. 
En  conséquence,  nous  avons  tenté  d'en  faire  la  synthèse  et  nous 
avons  été  assez  heureux  pour  la  reproduire  artificiellement  en  par- 
tant d^un  carbure  du  goudron  de  houille,  le  toluène  ou  méthylben- 
zine  G^H'.GH». 

En  introduisant  successivement  à  la  place  de  deux  atomes  d'hy- 
drogène du  groupe  phénylique  du  toluène  un  atome  de  chlore  et  un 
reste  sulfurique  (SO*H),  nous  avons  obtenu  un  acide  de  la  formule, 

(GH» 
G«H»m 

\som 

qui,  fondu  avec  de  la  potasse,  échange  le  chlore  et  le  reste  sulfu- 
rique contre  de  Toxhydryle  et  donne  un  dipfiénol 

^  "  I  (OH)' 

identique  avec  Vorcine  naturelle. 

Le  toluène  chloré,  point  de  départ  de  nos  recherches,  a  été  pré- 
paré par  Faction  du  chlore  sur  du  toluène  additionné  d'un  peu 
diode;  il  passait  à  la  distillation  entre  157  et  159^.  Lorsqu'on 
chauffe  ce  corps  avec  2  à  3  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  ordi- 
naire au  bain-marie ,  il  disparait  au  bout  de  quelques  heures.  Le 
produit  de  la  réaction  constitue  un  liquide  brun  épais,  qui  ren- 
ferme Tacide  sulfurique  employé  en  excès  et  deux  acides  sulfocon- 
jugués  du  toluène  isomériques 

que  nous  nommerons  acides  a  et  ^  chlorocrésylsulfureux  : 
C'H'Gl+S0«[g«=G'H<'|C'3,  og  +  H'O. 
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On  étend  le  produit  de  la  réaction  de  beaucoup  d'eau  et  Ton 
ajoute  assez  de  carbonate  de  baryum  délayé  dans  Teau  pour  neu- 
traliser  la  totalité  de  Tacide  sulfurique  libre,  sans  saturer  une  pro- 
portion notable  des  acides  sulfoconjugués.  On  chauffe  à  Tébullition, 
on  filtre,  on  ajoute  une  solution  de  baryte  caustique  jusqu'à  neu- 
tralisation et  Ton  évapore.  Quand  le  liquide  est  arrivé  à  un  certain 
degré  de  concentration,  il  dépose  par  le  refroidissement  de  belles 
lamelles  du  sel  de  bar}'um  de  Tacido  a-chlorocrésylsulfureux.  Les 
eaux  mères  en  fournissent  encore,  lorsqu'on  continue  Tévaporation, 
et  déposent  finalement  des  grains  ou  croûtes  cristallines  du  p-chlo- 
rocrésylsulfite  de  baryum.  Gomme  la  solubilité  des  deux  sels  est 
très-différente,  les  premiers  cristaux  sont  ordinairement  formés  du 
sel  a  pur;  le  sel  qui  cristallise  après  une  nouvelle  concentration 
est  un  mélange,  et  les  dernières  eaux  mères  déposent  une  masse 
cristalline  très-riche  en  sel  p.  Les  portions  intermédiaires  étant  sou- 
mises à  une  série  de  cristallisations  fractionnées,  on  parvient  à  séparer 
sensiblement  les  deux  sels  ;  cependant  nous  ne  sommes  pas  encore^ 
arrivés  à  préparer  le  sel  le  plus  soluble  à  l'état  de  pureté  parfaite. 

a-chlarocrésylsulfite  de  baryum  :  (G'H«Gl.SO»)2Ba+2H»0.  —  Le 
sel  pur  est  en  lamelles  incolores  rhombiques,  allongées,  réunies  en 
petits  groupes  caractéristiques;  deux  sommets  des  lamelles  sont 
quelquefois  tronqués.  A  Tétat  sec,  il  possède  un  éclat  nacré. 
Les  cristaux  renferment  deux  molécules  d'eau  de  cristallisation  qui 
se  dégagent  vers  180*;  le  sel  supporte  une  température  de  210* 
sans  s'altérer.  1  partie  de  sel  cristallisé  se  dissout  dans  environ 
175  parties  d'eau  à  16®. 

Le  sel  de  cadmium^  préparé  par  double  décomposition  au  moyen 
du  sel  de  baryum  et  du  sulfate  de  cadmium,  est  en  aiguilles  aplaties 
trës-solubles  dans  l'eau  et  solubles  dans  Falcool.  Il  renferme  deux 
molécules  d'eau  de  cristallisation. 

a-chlorocrésylsulfite  de  potassium  :  C^H«Gl.SO*K+p^O.  —  On 
décompose  le  sel  barytiquo  par  la  quantité  équivalente  de  sul- 
îate  de  potassium,  on  sépare  par  filtration  le  sulfate  de  baryum 
formé  et  l'on  évapore.  Le  sel  se  dépose  de  la  solution  suffisamment 
concentrée  en  lamelles  incolores,  nacrées,  assez  solubles  dans  l'eau. 
Il  contient  1/2  molécule  d'eau  qu'il  perd  vers  150*;  une  tempéra- 
ture de  220*  ne  l'altère  pas. 

Jj  acide  libre  forme  des  aiguilles  très-déliquescentes  groupées 
concentri(juemeDt. 

p-ch!orocrésylsulfltc  de  banjum  :  (G^H«GI.SO'/Ba+.liH*0.  —  Ce 
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sel  est  en  petits  grains  cristallins  qui  se  groupent  souvent  en  ma- 
melons. Au  microscope,  il  présente  un  aspect  assez  uniforme,  et 
dans  un  grand  nombre  d'échantillons  provenant  de  différentes  pré- 
parations nous  avons  trouvé  une  proportion  sensiblement  constanie 
d*eau  de  cristallisation.  Malgré  cela  le  sel  ^  renferme  toujours 
une  petite  quantité  du  sel  a  et  est  peut-être  un  mélange,  mais  jusqu'à 
présent  nous  n'avons  pu  le  séparer  en  différentes  substances. 

U  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  sel  a;  1  partie  se  dissout  à 
16^,2  dans  5iP,5  d*eau.  Il  renferme  !  .J  molécule  d'eau,  qu'il  perd 
à  170®,  et  comme  les  sels  précédents,  il  ne  s'altère  pas  à  220^ 

Action  de  la  potasse  sur  L'a-CULOROCRÉSYLSULFITE  DE  POTAS- 
SIUM.— L'a-chlorocrésylsulfite  de  potassium  échange,  sous  l'influence 
de  la  potasse  en  fusion ,  le  chlore  et  le  reste  sulfurique  contre  de 
l'oxhydryle  et  se  convertit  en  orcine. 

ï  CH»  (  CH» 

C«H' }  Cl      +  2KH0  =  G«H»   OH  +  KCl  +  K*SO». 
I  SO'K  I  OH 

a-cblorocrésylsulûte  Orcine.  Sulfite  de 

de  potassium.  potassium. 

Oa  chauffe  dans  une  capsule  en  argent  1  partie  du  sel  de  potas- 
sium  avec  2  parties  de  potasse  caustique  jusqu'à  fusion  ;  la  masse 
brunit  et  dégage  vers  280  à  300^  un  gaz  que  nous  avons  reconnu 
être  de  r  hydrogène  pur.  Lorsque  ce  dégagement  a  duré  quelque 
temps,  on  arrête  lopération,  on  dissout  la  masse  dans  l'eau  et  on 
sursature  par  l'acide  chlorhydrique.  U  se  dégage  de  l'acide  sulfu- 
reux et  il  se  précipite  une  certaine  quantité  de  matière  charboneuse. 
On  la  sépare  par  le  filtre  et  Ton  agite  la  liqueur  avec  de  la  benzine, 
qui  enlève  Tacide  salicylique  et  le  crésylol,  formés  en  petite  quan- 
tité dans  la  réaction,  et  laisse  dans  le  liquide  la  presque  totalité  de 
Torcine.  Après  ce  traitement,  on  épuise  la  liqueur  par  de  Téther  et 
on  soumet  à  la  distillation  la  solution  éthérée  :  il. reste  un  résidu 
brun  et  sirupeux  qui  contient  de  l'orcine  souillée  par  des  matières 
résineuses  et  colorées.  La  purification  de  cette  orcine  brute  nous  a 
présenté  daus  le  début  de  grandes  difficultés,  et  après  de  nom- 
breuses tentatives  infructueuses  nous  nous  sommes  arrêtés  au  mode 
d'opération  suivant  : 

Le  résidu  brun  est  repris  par  l'eau,  qui  sépare  une  partie  des 
matières  étrangères  insolubles;  la  solution  est  filtrée  et  évaporée 
au  bain-marie  dans  un  courant  d'acide  carbonicjue  jusqu'à  consis- 
tance sirupeuse.   Le  sirop,  soumis  à  la  distillation  dans  le  vide, 
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laisse  dégager  d'abord  de  Teau  et  une  petite  quantité  d'un  corps 
phénolique,  puis  le  thermomètre  monte  rapidement  vers  185^  et  il 
distille  entre  cette  température  et  190^  un  liquide  jaunâtre  très- 
épais,  qui  à  la  longue  finit  par  se  solidifier  :  c'est  de  Porcine  anhy- 
dre contenant  encore  une  petite  quantité  de  matières  insolubles 
dans  l'eau.  La  solution  filtrée  et  évaporée  dans  le  vide  dépose  des 
cristaux  blancs  d'orcine,  qu'il  suffit  de  comprimer  et  de  faire  cris-* 
ialliser  une  seconde  fois  dans  l'eau  ou  dans  le  chloroforme  bouiL 
lant,  pour  l'amener  à  l'état  de  pureté. 

L'orcine  ainsi  obtenue  cristallise  en  prismes  aplatis,  fusibles  à 
57^,1,  et  renfermant  une  molécule  d*eau  de  cristallisation,  qui  se 
dégage  à  100^.  Les  cristaux  sont  formés  par  un  prisme  m,  avec  la 
modification  h*  très-développée,  et  donnant  aux  cristaux  l'apparence 
de  tables  ;  les  angles  observés  sont  : 

Orcine  synthétique.  Orcine  des  lichens, 

mm  =  102^40'  mm  =  102**2V 

mh«  =  128*43'  mh*  =  128*48' . 

Les  cristaux  ne  présentaient  malheureusement  pas  de  sommets,  et 
il  nous  a  été  par  conséquent  impossible  de  déterminer  les  autres 
angles. 

L'orcine  synthétique  est  très-soluble  dans  l'eau ,  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther  ;  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone  la  dissolvent  en  pe- 
tite quantité  et  la  déposent  à  l'état  hydraté  sous  la  forme  d'aiguilles 
aplaties  et  réunies  en  faisceau,  d'un  blanc  très-pur  et  d'un  aspect 
nacré.  Le  chloroforme  peut  être  employé  avec  avantage  pour  puri- 
fier de  petites  quantités  d'orcine. 

Elle  forme  avec  l'eau  une  solution  sursaturée  qui  cristallise  dif- 
ficilement ;  mais  dès  qu'on  y  ajoute  une  parcelle  d'orcine  naturelle, 
le  tout  se  prend  en  masse  ;  ce  fait  donne  une  nouvelle  preuve  de 
l'identité  de  forme  de  l'orcine  synthétique  et  de  l'orcine  naturelle. 

La  solution  aqueuse  d'orcine  synthétique  donne  avec  le  chloruro 
de  chaux  une  coloration  rouge  foncé ,  qui  brunit  bientôt  et  passe 
finalement  au  jaune  ;  le  perchlorure  de  fer  colore  la  solution  en 
violet  noirâtre.  En  présence  de  l'air  et  de  l'ammoniaque,  elle  s^ 
transforme  en  une  matière  d'un  beau  rouge  violacé,  qui  est  l'or* 
céine.  Elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  donne  avec  le 
sous-acétate  de  plomb  un  précipité  blanc  qui  rougit  à  Taiï*.  L'eau 
de  brome  produit  dans  la  solution  aqueuse  un  précipité  jaunâtre 
de  bibromorcine. 

L'orcine  est  le  produit  principal  de  l'action  de  la  potasse  sur  l'a 
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chlorocrésyisulfite  de  potassium;  cependant,  comme  nous  IVotti 
indiqué  plus  haut,  il  se  forme  par  une  réaction  secondaire  du  cré- 
sylol  et  de  Tacide  salicylicpie. 

Pour  isoler  ces  deux  corps,  on  agite  la  benzine  qui  a  servi  à 
épuiser  le  produit  de  la  réaction  avec  une  solution  de  carbonate 
d'ammonium,  pour  enlever  Tacide  salicylique,  puis  on  la  décante 
et  on  la  traite  par  la  potasse,  qm  s'empare  du  crésybL 

Pour  purifier  Tacide  salicylique,  on  le  précipita  de  son  sel  am* 
moniacal,  on  le  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'eau  et 
on  le  sublime.  Il  fond  à  157%  présente  la  composition  et  tous  les 
caractères  de  Tacide  salicylique.  Au  moyen  d'un  procédé  de  sépa- 
ration indiqué  plus  loin,  nous  avons  pu  découvrir  dans  l'acide  sa- 
licylique une  petite  quantité  d'acide  paroxybenzoïque  fiisible  à  212*. 

Quant  au  crésylol,  on  le  met  en  liberté  de  sa  solution  dans  la 
potasse  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique,  on  distille  avec  la  va- 
peur d'eau  et  l'on  épuise  par  Téther  le  liquide  distillé  et  addi- 
tionné d*un  peu  de  carbonate  barytique.  Le  résidu  de  Tévaporation 
de  réther,  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  fournit  vers  195* 
un  liquide  oléagineux,  de  Todeur  du  crésylol,  qui  ne  se  solidifie 
pas  à  —  20^.  Nous  ne  l'avons  pas  analysé,  mais  son  odeur,  son 
point  d'ébullition  et  la  propriété  de  ne  pas  donner  de  précipité 
avec  Teau  de  brome  le  ^tinguent  nettement  du  phénol. 

La  formation  du  crésylol  liquide  et  de  Tacide  salicylique  s'ex* 
plique  facilement.  L'hydrogène  dégagé  pendant  la  fusion  se  aub* 
stitue  au  chlore  d'une  certaine  quantité  do  chlorocrésyisulfite  de 
potassium  et  le  transforme  en  crésylsulfite 

Ge  dernier,  comme  l'ont  montré  M.  Warts  et  M.  Barth,  donne 
sous  l'influence  de  la  potasse  en  fusion,  du  crésylol  et  de  l'acide 
salicylique. 

Les  faits  précédents  mettent  hors  de  doute  que  l'orcine  que  nous 
avons  préparée  par  synthèse  est  identique  avec  Porcine  des  lichens; 
ils  montrent  de  plus  que  ce  corps  est  un  diphénol 

C«H»  OH 
(OH 

ou  un  oxycrésylol,  le  crésylol  étant 


c'H'igg; 
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On  voit  en  effet  que  l'orcinene  diffère  du  crédylolque  par  un  atome 
d'oxygène  qu'elle  renferme  en  plus. 

La  théorie  des  combinaisons  aromatiques  prévoit  l'existence  de  six 
diphénols  isomériques  présentant  la  formule  de  Torcine.  L'isomérie 
est  due  aux  différentes  positions  qu'occupent  dans  le  noyau  ben- 
zémque  le  groupe  méthylique  et  les  deux  groupes  hydroxyles  OH. 

Si  l'on  désigne  en  effet  les  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine  par 
les  chiffres  l,  2|  3,  4,  5,  6,  l'on  voit  que  les  six  symboles  sui- 
vants, dans  lesquels  le  chiffre  1  indique  la  place  du  groupe  méthy- 
lique et  les  deux  autres  la  position  des  hydroxyles,  représentent 
d'une  manière  graphique  tous  les  diphénols  du  toluène  possibles  (1)  : 

1.2.3.,      1.2.4.,       1.2.5.,       1.2.6.,      1.3.4.,       1.3.5. 

Jusqu'à  présent  nous  ne  connsdssons  que  deux  oxycrésylols,  l'or- 
cine  et  l'homopyrocatéchine ,  qui  est  à  peine  étudiée.  En  présence 
d'un  aussi  grand  nombre  d'isomères,  il  est  impossible  d'établir 
d'une  manière  certaine  une  formule  rationnelle  pour  l'orcine. 

Le  toluène  chloré,  à  en  juger  par  analogie  avec  les  toluènes  ni- 
trés,  bromes  et  sulfuriques,  est  probablement  un  mélange  de  para- 
chlorotolulne  [1 .4]  et  de  métachlorotoluène  [1.3]  qu'on  ne  peut  sé- 
parer par  distillation. 

L*orcine  dérive-t-elle  du  premier  ou  du  second  de  ces  deux  corps? 
Nous  avons  cherché  à  élucider  cette  question,  et  nos  expériences 
semblent  indiquer  que  l'orcine  dérive  du  métachlorotoluène.  Si 
l'on  considère  en  même  temps  la  formation  de  l'acide  salicylique 
dans  la  réaction  qui  nous  a  fourni  Torcine,  on  arrive  pour  cette 
dernière  à  la  formule  U  3. 5. 

On  sait  que  les  mita-  dérivés  du  toluène  s'oxydent  en  général 
très-lentement  sous  l'influence  de  l'acide  chromique,  tandis  que  les 
para-  dérivés  sont  attaqués  assez  facilement  par  cet  oxydant.  Cette 
propriété  peut  être  mise  à  profit  pour  isoler  le  métachlorotoluène. 
Nous  avons  chauffé  le  toluène  chloré  passant  entre  157  et  159* 
pendant  plusieurs  jours  avec  un  grand  excès  de  bichromate  de 
potassium  et  d'acide  aulfurique  étendu,  en  renouvelant  une  fois  le 
mélange  oxydant.  Vers  la  fin  Poxydation  marchait  très-lentement  ; 
on  pouvait   donc  admettre  que  la  portion  non  attaquée  (environ 

(1)  Ce  résultat  de  la  théorie  se  trouve  confirmé  par  la  découverte  récente  de 
M.  Wroblewtky  de  six  toluènes  bibroxnés  isomériques 

(Br' 
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44  Vo  du  toluène  chloré  employé)  était  riche  en  métachlorotoluène. 
Transformée  en  acide  sulfoconjugaé  et  en  fiel  de  baryum,  elle  nous 
a  fourni  le  sel  de  baryum  a  en  grande  quantité  et  une  proportion  plus 
petite  du  sel  p,  que  dans  les  expériences  avec  le  toluène  chloré  brut. 

L'acide  oL-chiorocrésylsulfureux  et  partant  Torcine  paraissent  donc 
dériver  du  métachlorotoluène.  Toutefois,  nous  n^attachons  pas  une 
grande  importance  à  la  formule  de  Torcine  1.3.5,  caria  tempéra- 
ture assez  élevée  (280  à  300*}  qu'exigent  les  fusions  avec  de  la  po- 
tasse peut  produire  un  changement  moléculaire. 

Acide  chlorobenzylsulfureux.  —  Nous  avons  préparé  un 
troisième  acide  sulfoconjugué  du  toluène  chloré,  isomérique  avec  les 
acides  décrits  plus  haut,  en  traitant  le  chlorure  de  heuzyle  chloré 
par  le  sulfite  de  potassium.  Cette  isomérie  est  d'un  ordre  tout  à  fait 
différent  de  celle  des  acides  a  et  p^chlorocrésylsulfureux.  En  effet, 
dans  ces  deux  derniers  acides  »  le  chlore  et  le  groupe  sulfurique 
remplacent  2  atomes  d'hydrogène  dans  le  noyau  benzénique,  et  l'i- 
somérie  est  due  aux  positions  différentes  que  les  deux  chaînes  occu  - 
pent  dans  e  même  noyau.  Dans  le  nouvel  acide ,  au  contraire ,  le 
groupe  SO'H  se  trouve  substitué  à  1  atome  d'hydrogène  du  mé- 
thyle  du  toluène  ;  nous  le  désignerons  par  le  nom  d'acide  chloroben- 
zylsulfureux*  Les  formules  suivantes  mettent  en  évidence  cette  iso- 
mérie : 

C«H»  Cl  C«fl*  1  Cp.SO'H 

(SO'H  '^^  , 

Acides  Acide 

chlorocrésyUulfareuz.  chlorobenzylsulfureaz. 

On  a  fait  passer  du  chlore  dans  la  vapeur  du  toluène  chloré  bouil- 
lant de  157  à  159^,  et  on  a  soumis  le  produit  de  la  réaction  à  la 
distillation  fractionnée.  La  portion  qui  passe  entre  212  et  214*  est 
le  chlorure  de  bonzyle  chloré 

peu*  (  GH  Cl 
^^  |G1 

et  se  comporte  comme  un  chlorure  alcoolique. 

Lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  appareil  à  reflux  avec  une  solution 
concentrée  de  sulfite  de  potassium,  il  disparaît  peu  à  peu,  et  le  li- 
quide renferme  en  disslution  du  chlorure  de  potassium  et  le  sel  de 
potassium  du  nouvel  acide  : 

C«H*  I  ^j^'^^+SO'K»  =KC1+G«H*  |  CH».SO«K 

chlorure  de  benzyle  Chlorobenzylsoifite 

chloré.  de  poUsaiam. 
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Pour  séparer  ces  deux  sols,  on  évapore  le  liquide  à  sec  et  on  re- 
prend le  résidu  par  de  Talcool  bouillant,  qui  dissout  le  chloroben- 
zylsulfite  et  le  dépose  par  le  refroidissement  sous  forme  de  lamelles. 
Après  une  cristallisation  dans  Teau,  on  Tobtient  à  Tétat  de  pureté. 

ChlarobmzylsulfUe  de  potassium:  C«H*C1.CH*.S0>K+H«0.  — 
Il  est  en  grandes  aiguilles  aplaties ,  groupées  concentriquement  et 
assez  solubles  dans  Teau  froide.  L'alcool  le  dépose  en  lamelles  d*un 
aspect  nacré*  A  160*,  il  perd  son  eau  de  cristallisation;  et  à  une 
température  plus  élevée,  il  dégage  des  vapeurs  d^une  odeur  d'essence 
d*amandes  amères. 

Sel  de  baryum:  (C"H*a.CH».  SO«)»Ba-(-H»0.  —  On  l'obtient  en 
mélangeant  des  solutions  concentrées  et  chaudes  de  sel  de  potassium 
et  de  chlorure  de  baryum  ;  par  le  refroidissement  le  sel  se  dépose 
sous  forme  d'aiguilles  groupées  en  faisceaux.  Vers  160^,  il  perd 
1  mol.  d'eau  de  cristallisation;  et  à  une  température  plus  élevée,  il 
se  comporte  comme  le  sel  potassique. 

Quoique  ces  sels  présentent  les  caractères  de  corps  uniques,  ils 
constituent  néanmoins  des  mélanges  d'isomères  dérivés  des  deux 
toluènes  chlorés  En  efTet,  fondus  avec  de  la  potasse,  ils  fournissent 
les  acides  salycilique  et  paroxybenzoïque. 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorobenzylsulfite  de  potassium  avec  deux 
fois  son  poids  de  potasse,  la  masse  brunit  beaucoup  et  dégage 
vers  250-260*  de  Thydrogène  en  grande  quantité.  Dans  le  produit 
de  la  réaction  nous  n'avons  pu  trouver  de  substance  pbénoliqpe, 
mais  seulement  les  acides  salicylique  et  paroxybenzoïque;  le  corps 

C«H*iOH)(CH*OH) 

à  la  fois  phénol  et  alcool  (alphénol)^  qui  aurait  dû  prendre  nais- 
sance, a  été  oxydé  dans  son  groupe  alcoolique  GH'OH  sous  l'influence 
de  la  potasse  et  transformé  en  acide  salicylique.  On  peut  donc  éta- 
blir pour  les  deux  phases  de  la  réaction  les  équations  : 

CWJ  Cp.SO*K  -j.2K0H=KCl-f  K*SO»-f  C«H*  l^g*^^ 

Alphénol. 

C«H«  I  ^^*^^-f  KOH=  H*-f  cm*  j  ^^^ 

Alphénol.  Salicylata 

de  potassium. 

Le  produit  fondu,  soumis  à  un  traitement  analogue  à  celui  décrit 
plus  haut,  a  fourni  un  mélange  d'acides  paroxybenzoïque  et  salicy- 
lique en  proportions  sensiblement  égales.  Pour  les  séparer,  on  fait 
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bouillir  pendant  quelque  temps  le  mélange  arec  un  excès  de  lait 
de  chaux  et  Ton  filtre  :  Tacide  salieylique  a  formé  un  salicylate  de 
calcium  basique  insoluble,  qui  reste  sur  le  filtre;  l'acide  paroxjben- 
zoique  ne  donne  pas  de  sel  de  calcium  insoluble  et  se  trouve,  par 
conséquent,  en  dissolution.  Quoique  cette  méthode  ne  donne  pas 
une  séparation  absolue,  nous  sommes  parvenus  à  isoler  de  Fadde 
salieylique  fusible  à  157*  et  de  l'acide  paroxybenzolque  fusible 
à  912'. 

Dans  l'action  du  chlorure  de  beniyle  chloré  sur  le  aulfite  de  po- 
tassium, il  se  forme  une  substance  insoluble  dans  l'eau,  qui  surnage 
la  solution  et  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement.  Lavée  à  l'eau, 
à  Téther  froid  et  purifiée  par  deux  cristallisations  dans  l'alcool 
bouillant,  elle  se  présente  en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  167*;  l'analyse  nous  a  conduit  à  la  formule  (CH»a)*SO«. 

Ge  corps  se  rapproche  par  conséquent  de  la  sulfobenzide 

(C«H»)«SO» 

et  nous  lui  donnons  le  nom  de  benxylosulfide  chlorée. 

Les  eaux  mères  des  premiers  cristaux  déposés  contiennent  deux 
substances,  dont  Tune  fusible  à  149^  et  l'autre  à  185%  qui  pos- 
sèdent, d'après  deux  analyses,  la  même  compositbn  que  le  corps 
fusible  à  167^.  Peut-être  ce  dernier  n'était-il  qu'un  mélange  du 
corps  plus  fusible  avec  le  corps  moins  fusible.  Ces  deux  isomères 
proviennent  des  toluènes  chlorés  isomères  contenus  dans  le  toluène 
chloré  brut.  Lexistence  d'un  corps  (G^Â^Gl)'SO*  est  mise  hors  de 
doute  par  la  formation  de  la  benzylosulfide ,  dans  la  réaction  du 
chlorure  de  lenzyle  sur  le  sulfite  de  potassium,  réaction  qui  fournit 
le  benzylosulfite  de  potassium.  La  benzylosulfide  est  en  belles  ai- 
guilles aplaties,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Palcool  et 
fusibles  à  150^ 

Elle  a  donné  à  l'analyse  des  chiffres  correspondant  à  la  for» 
mule  (G'H")*SO*,  et  Ton  voit  que  cette  substance  est  tout  à  fait 
analogue  à  la  benzjlosulfide  chlorée. 

Le  benzylosulfite  de  potassium  C*H^CH*.SO*K,  fondu  avec  de 
la  potasse,  se  comporte  comme  le  chlorobenzylsulfite.  L'alcool  ben- 
zylique  CIP.  GH*OH,  qui  prend  naissance  en  premier  lieu,  se 
transforme  sous  l'influence  de  la  potasse  avec  dégagement  d'hydro- 
gène en  acide  benzoïque  G^H^GOOH. 

Nos  expériences  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M«  Wurtz,  à 
TËcole  de  médecine. 
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Préparation  ée»  «els  de  cénliim  et  de  mbldlnm  au  moyen  de  la 
lépldollthe,  par  M.  I^fiCOa  DE  ttOlttBAUDRAlV. 

Ayant  eu  besoin  de  préparer  rapidement  de»  sele  de  césium  et 
de  rubidium  aveo  la  lépidolithe,  j'ai  dû  renoncer  aux  procédée 
d*attaque  compliqués  décrits  dans  les  traités  de  chimie.  J*ai  pensé 
alors  à  utiliser  Faction  énei^que  de  l'acide  fluorhydrique  sur  les 
silicates* 

La  lépidolithe  en  poudre  (qui  peut  n'être  pas  très^fine)  est  mé- 
langée à  froid,  dans  un  vase  de  fonte  doublé  de  plomb,  avec  du 
fluorure  de  calcium  pulvérisé  et  de  Facide  sulfurique.  Le  silicium 
se  dégage  à  Fétat  de  SiFl*  ;  on  peut  chauffer  légèrement  vers  la. fin 
de  Fupération,  si  on  est  pressé.  La  masse  est  lessivée  et  la  liqueur 
peroxydes  par  Cl  ou  Br,  puis  additionnée  d*un  excès  de  craie,  afin 
de  précipiter  les  sesquioxydes  ;  on  ajoute  ensuite  à  la  liqueur  filtrée 
un  peu  de  sulfure  et  de  carbonate  de  sodium  qui  précipitent  le  reste 
de  la  chaux  et  les  métaux.  Une  dernière  filtration  fournit  une  solu- 
tion contenant  les  alcalis  :  on  en  extrait  le  césium  et  le  rubidium 
au  moyen  du  procédé  ordinaire  de  précipitation  fractionnée  par  le 
Pta*. 

Pour  préparer  des  sels  de  rubidium  exempts  de  césium,  la  mé- 
thode de  Bunsen  est  très-bonne;  seulement,  au  lieu  de  laver  le  bi- 
iartrate  et  de  le  laisser  égoutter  sur  un  entonnoir,  je  préfère  le  diS" 
soudre  dans  la  quantité  strictement  nécessaire  d'eau  bouiUante  et 
refroidir  la  solution  en  l'agitant  ;  en  répétant  deux  ou  trois  fois  cette 
opération  qui  ne  dure  que  peu  de  minutes,  on  obtient  du  bi-tartratê 
de  rubidium  complètement  exempt  de  césium.  Les  eaux  mères 
sont  réunies  pour  servir  à  la  préparation  des  sels  de  césium* 
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Déeomposlilon  de  l'ean  par  le  xlne^  en  pré«enee  d'an  fliétal 
éleetronêiratlf,  par  IIH.  «I^ADSTOIVB  et  TftIftB  (1). 

L'eau  n'est  décomposée  par  le  zinc  qu'à  une  température  élevée, 
mais  non  à  la  température  ordinaire.  Davy  a  montré  qu*un  couple 
rinc  et  argent  est  également  sans  action  sur  l'eau.  Par  contre, 

(1)  Chemical  Kews,  t.  xxv,  p.  145. 
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M.  Buff  a  obtenu  de  petites  quantités  de  gaz  en  plongeant  dans 
Teau  un  couple  zinc  et  platine.  Les  auteurs  ont  fait  des  expériences 
analogues,  en  associant  le  cuivre  au  zinc.  Des  lames  des  deux  mé- 
taux furent  juxtaposées  et  martelées  ensemble,  puis  plongées  dans 
de  l'eau  distillée  et  purgée  d'air  :  le  zinc  fut  rapidement  oxydé  et 
il  se  dégagea  bientôt,  même  à  la  température  ordinaire,  des  bulles 
de  gaz.  Pour  obtenir  un  contact  plus  intime  des  deux  métaux,  les 
auteurs  employèrent  ensuite  du  zinc  recouvert  de  cuivre  spongieux, 
par  une  immersion  dans  du  sulfate  de  cuivre.  Ce  couple,  lavé  à 
l'eau,  fut  plongé  dans  de  l'eau  distillée  à  la  température  ordinaire, 
et  le  gaz  dégagé  fut  recueilli  et  mesuré  de  jour  en  jour.  Dans  une 
série  d'expériences,  on  employa  une  lame  de  zinc  de  2",6  de 
long  sur  5  centim.  de  large;  dans  une  autre,  la  lame  de  zinc  avait 
une  longueur  de  1  mètre.  Après  le  premier  jour,  on  obtint  117^,1 
de  gaz  avec  la  première,  et  49*^,6  avec  la  seconde  ;  le  second  jour, 
il  y  en  eut  moins  ;  le  troisième  encore,  et  ainsi  de  suite-;  après 
quatre-vingt-quatre  jours,  la  première  dégagea  encore  14  centim. 
cubes,  et  la  seconde  5®^,1;  la  température  ambiante  avait  une  in- 
fluence notable.  Les  bulles  d'hydrogène  se  dégagent  sur  le  cuivre, 
et  non  sur  le  zinc. 

Des  expériences  du  même  genre  furent  faites  avec  du  zinc  recou- 
vert de  platine,  par  une  immersion  dans  du  chlorure  de  platine. 
La  quantité  de  gaz  dégagée  fut  beaucoup  plus  considérable  :  avec 
une  lame  de  zinc  de  0"*,  6  seulement  de  longueur,  on  obtint  le  premier 
jour  143",6  (à  11^,7),  c'est-à-dire  proportionnellement  cinq  fois  plus 
qu'avec  le  couple  zinc-cuivre  ;  mais  Tintensité  de  l'action  décrott 
beaucoup  plus  vite,  car  le  second  jour  on  ne  recueillit  que  93<*,6 
de  gaz;  le  cinquième,  26  centim.  cubes;  le  huitième,  7^«,7.  Gela 
tient  évidemment  à  ce  que  le  zinc  s'était  recouvert  plus  rapidement 
d'une  couche  d'oxyde. 

PrépftratloB  de  l'acide  ftsotenx»  par  M.  ilTBEIFF  (1). 

Pour  avoir  un  courant  régulier  d'acide  azoteux  pur,  l'auteur  uti- 
lise la  décomposition  des  cristaux  des  chambres  de  plomb  par 
l'eau  : 

SO*|^^*+H*0=H*SO*-f-HAzO»    (ou    A2«0»+H*0). 
On  obtient  une  solution  concentrée  de  ces  cristaux  en  dirigeant 

(1)  DeuUchechemische  GeieUschafl,  t.  v,  p.  285.  —  1872,  n*  6. 
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un  courant  d'anhydride  sulfureux  dans  de  Tacide  nitrique  fumant 
maintenu  froid,  jusqu'à  ce  qu'il  ait  pris  une  consistance  oléagi- 
neuse. En  laissant  ensuite,  dans  un  appareil  approprié,  tomber 
goutte  à  goutte  de  Teau  dans  cette  solution,  et  en  agitant,  on  a  un 
courant  régulier  d'acide  azoteux. 

Action  de  l'acide  nitrique  sur  le  cl&nrboB, 
par  M.  And.  SCOTT  (1). 

L'auteur  a  obtenu  par  cette  action  une  combinaison  renfermant 
plus  do  30  0/0  de  carbone ,  2  à  3  0/0  d'hydrogène  et  beaucoup 
d'azote.  C'est  un  composé  amorphe,  noir,  soluble  dans  l'eau,  dans 
Taicool  et  dans  Téther,  très-déliquescent.  Exposé  à  Tair,  il  absorbe 
jusqu'à  20  0/0  d*eau,  qu'on  peut  de  nouveau  expulser  par  la  dessic- 
cation à  100^.  Il  brûle  rapidement  sur  la  lame  de  platine.  Chauffé 
dans  un  tube,  il  fond,  se  boursoufle  et  émet  beaucoup  de  vapeurs 
nitreuses.  Il  se  combine  aux  alcalis,  et  sa  solution  donne  des  pré- 
cipités avec  la  plupart  des  sels  métalliques.  Sa  solution  aqueuse 
est  aussi  précipitée  par  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique.  L'au- 
teur a  obtenu  cette  substance  avec  le  charbon  de  saule,  le  charbon 
de  paraffine,  le  charbon  d'os  et  les  charbons  minéraux. 

Mélange  esploslble  de  cklorate  de  potaese  et  de  pliosphore, 

par  M.  F.  MOICUVO  (2). 

Lorsqu'on  répand  sur  une  feuille  de  papier  du  chlorate  de  po- 
tasse finement  pulvérisé  et  qu'on  y  verse  une  solution  de  phosphore 
dans  le  sulfure  de  carbone,  il  se  produit  une  violente  explosion 
dès  que  le  sulfure  de  carbone  est  volatilisé.  Il  ne  faut  opérer  que 
sur  de  très-petites  quantités. 

flolnblllté  dn  chlorure  û*u.rgemt  dens  l'eclde  nltrlqncy 

par  M.  THOBPB  (3). 

Des  expériences  rigoureuses  ont  montré  que  100  000  part,  d'acide 
nitrique  concentré  dissolvent  environ  2  part,  de  chlorure  d'argent. 
La  présence  de  degrés  inférieurs  d'oxydation  dans  l'acide  nitrique 
ne  modifie  pas  cette  solubilité.  Mais  le  chlorure  d'argent,  noirci  à 

(1)  Chemieal  News^  t.  xxv,  p.  77. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxv,  p.  82. 

(3)  Chemical  Ifews^  t.  xxv,  p.  198. 
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la  lumière^  est  moins  soluble,  car  100000  part,  d'acide  n'en  dis- 
solvent quo  0',8. 


■•«herehMi  miF  1»  ▼olatlllMUloB  apparemie  tfa  aéltelvMI  et  4a 
tellure^  et  snr  la  dlMoelatlon  appareaia  4«  lamva  eaaaUaal- 
•oaa  hydroi^énéety  par  M.  A.  DITTB  (1). 

Le  sélénium  et  Thydrogène  chauffés  ensemble  produisent  de 
Tacide  sélenhydrique.  La  quantité  maximum  produite  est  fonction 
de  la  température,  elle  augmente  depuis  250^  jusque  vers  520\  et 
elle  diminue  quand  on  chauffe  au  delà.  L'augmentation  de  pression, 
la  présence  d'un  corps  poreux  ne  changent  pas  la  quantité.  La  pro- 
portion d'acide  formé  va  d'abord  en  augmentant;  mais  au  bout 
d'un  nombre  d'heures  d'autant  plus  considérable  que  le  tube  est 
moins  fortement  chauffé,  elle  cesse  de  s'accrottre. 

Lorsqu'au  lieu  de  plonger  tout  le  tube  (2)  dans  le  bain  on  n'y 
chauffe  que  la  portion  qui  renferme  le  sélénium,  la  quantité 
maximum  est  la  même  que  si  le  tube  entier  était  chauffé.  Seulement 
on  voit  apparaître ,  en  dehors  de  la  partie  chauffée ,  des  cristaux 
brillants  de  sélénium.  Si  le  refroidissement  est  lent,  la  quantité 
d'acide  sélenhydrique  est  plus  faible ,  et  il  y  en  a  d'autant  moins 
que  le  refroidissement  a  été  plus  lent  :  il  y  a  donc  un  phénomène 
de  dissociation  par  abaissement  de  température. 

Si,  prenant  deux  tubes  qui  renferment  la  quantité  maximum 
d'acide  sélenhydrique  à  une  température  donnée ,  on  refroidit  l'un 
brusquement,  tandis  qu'on  maintient  l'autre  pendant  quelque  temps 
à  une  température  plus  basse  que  la  première ,  on  observe  que  la 
quantité  de  gaz  détruite  dans  ce  dernier  cas  est  d'autant  plus  consi- 
dérable qu'on  se  rapproche  davantage  de  270*.  De  plus ,  si  Ton 
compare  ces  résultats  avec  ceux  que  donne  la  combinaison  directe 
du  sélénium  et  de  l'hydrogène  aux  mêmes  températures,  on  voit 
que,  au-dessus  de  270^,  à  chaque  température  correspond  une 
quantité  constante  d'acide  formé,  soit  que  le  tube  contienne  d'abord 
l'acide  tout  formé ,  soit  qu'il  ne  renferme  que  ses  éléments.  Au- 
dessous  de  270%  Ja  combinaison  et  la  décomposition  sont  tellement  « 
lentes  l'une  et  Tautre,  et  surtout  la  combinaison,  que  l'on  ne  peut 
pas  regarder  comme  définitivement  fixées  les  quantités  décomposées 
à  ces  températures. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  980.  —  1872. 

(2)  Od  opérait  dans  des  tubes  en  verre  peu  fusible,  seeUés  à  la  laîÊSpè. 
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Qna&d,  au  lieu  de  soumettre  un  des  tubes  i  Taction  d*une  cha- 
leur plus  faible  que  la  température  primitive,  on  réchauffe  davau'- 
tage,  la  proportion  d'acide  augmente  jusque  vers  5S0*  pour  dimi- 
nuer au  delà.  Si ,  de  deux  tubes  contenant  la  quantité  maximum 
possible  à  520®,  c'est-à-dire  la  plus  grande  quantité  qu'on  puisse 
obtenir  par  union  directe,  on  refroidit  l'un  brusquement,  tandis 
qu^on  porte  l'autre  à  une  température  plus  élevée,  Tacide  sélenhy- 
drique  diminue  dans  ce  dernier  ;  il  y  a  donc  dissociation  par  éléva- 
tion de  température. 

L'acide  sélenhydrique  éprouve  vers  150^  une  décomposition  très- 
lente.  La  quaiitité  dissociée  atteint  vers  S70*  une  valeur  à  partir  de 
laquelle  elle  décroît  peu  à  peu  et  passe,  vers  520%  par  un  minimum. 
Au-dessus  de  520%  il  se  décompose  peu  à  peu  et  d'une  manière 
continue  quand  on  élève  davantage  la  température. 

Le  tellure  peut,  comme  le  sélénium  >  se  combiner  à  l'hydrogène 
et  donner  de  l'acide  tellurhydrique  qui  se  décompose  en  donnant 
un  anneau  cristallin  comparable  à  celui  du  sélénium ,  dans  lequel  on 
observe  quelquefois  des  prismes  de  20*»  de  longueur. 

fl»  le  ehlorere  éovble  ée  nickel  et  é^aMMoahua, 
par  MM.  U.  AllAMH  al  s.  M.  MBHIIIC«  (1). 

Pour  préparer  ce  sel,  les  auteurs  ont  dissous  des  quantités  équi- 
valentes de  sulfate  double  de  nickel  et  d'ammoniaque  et  de  chlo- 
rure de  baryum  pur.  Le  mélange,  filtré  après  précipitation,  fut 
évaporé  à  cristallisation  dans  le  vide  sec.  Après  quelques  semaines, 
on  obtint  des  cristaux  de  la  couleur  du  sucre  d'orge,  ressemblant  à 
des  grains  de  blé  entrecroisés.  On  peut  Tob tenir  aussi  en  groupes 
étoiles  lorsqu'on  évapore  la  solution  à  30^  et  qu'on  laisse  refroidir 
très-lentement. 

Les  cristaux  jaunes  sont  solubles  dans  2  part,  environ  d^eau 
à  100^.^ 

Le  nickel  a  été  dosé  dans  ce  sel  par  précipitation  électrolytique. 
.  Ge  sel  renferme  6,30-6,49  de  nickel;  61^07  &  62,41  de  chlore  ; 
17,d2  AzH^  et  14,52  pour  100  d'eau.  Ces  chiffres  ne  conduisent  & 
aucune  formule  rationnelle.  Si  Ton  Fait  cristalliser  le  sel  jaune  dans 
TeaUy  on  obtient  des  cubes  jaunes  mélangés  de  tétraèdres,  qui  ren- 
ferment 1,5  pour  100  de  nickel  de  plus. 

(1)  Cftemicol  Kews,  t.  xzv,  p.  187. 
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En  faisant  cristalliser  1  mol.  NiCH^  avec  1  mol.  de  sel  ammoniac, 
on  obtient  un  mélange  de  tétraèdres  jaunâtres  et  de  grands  pris- 
mes vert  émeraude,  faciles  à  séparer  mécaniquement.  Les  cristaux 
yerts  ont  une  composition  qui  se  rapproche  du  sel 

NiCl*,  2AzH*Cl,  6H«0, 

déjà  décrit  par  Hautz. 

iliir  Paelde  phospl&oriqiie  erîuiàUîmé, 
par  M.  Em.  ZBmvOH^  (1). 

De  Tacide  phosphorique  vitreux,  conservé  pendant  un  an  dans 
un  flacon  mal  bouché,  se  recouvrit  de  petits  cristaux  dont  les  pins 
grands  avaient  à  peu  près  la  dimension  d'une  lentille;  Teau  mère 
sirupeuse  qui  s'était  formée  dans  le  fond  en  renfermait  également. 
Ces  cristaux  étaient  formés  de  prismes  rhombiques  tronqués  sur 
une  seule  de  leurs  arêtes  aiguës.  Ces  cristaux  sont  très-déliq[ues- 
cents  et  ne  se  prêtent  pas  à  des  mesures  exactes.  Ils  sont  unique- 
ment formés  d'acide  phosphorique  et  d'eau.  Leur  solution  ne 
coagule  pas  Talbumine,  mais  présente  les  caractères  de  Tacide  ortho- 
phosphorique.  Néanmoins,  Tanalyse  a  conduit  très-exactement  à  la 
formule  de  V acide  pyrophospkorique  P'O'H*.  Cet  acide  se  trans- 
forme donc  très-vite  en  acide  ordinaire  par  sa  dissolution  dans 
Teau. 

Prépftratlon  du  iiiftii|r*^Bèse  métallique, 
par  M.  Bneu  liOUCWIillV  (2)» 

L*auteur  a  soumis  à  une  révision  les  différentes  méthodes  dé- 
crites pour  cette  préparation.  La  méthode  de  M.  Deville  (calcina- 
tion  au  rouge  blanc,  dans  un  creuset  de  chaux,  de  peroxyde  de 
manganèse  et  de  charbon  de  sucre]  donne  un  produit  brunâtre, 
fusible,  de  7,95  de  densité.  L'acide  sulfurique  Tattaque  énergique- 
ment,  mais  Teau  à  92^  est  à  peine  décomposée. 

La  méthode  de  Brumer  (réduction  par  le  sodium)  n'a  pas  donné 
de  résultat  satisfaisant.  L'auteur  n'a  obtenu  qu'avec  peine  5  gr.  d'un 
métal  très-dur,  ressemblant  à  la  fonte  blanche,  et  d'une  densité  ^ale 
à  7,20. 

Le  procédé  suivant  est  celui  qui  a  donné  les  meilleurs  résultats  : 

l""  On  a  chauffé  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine  (renfermé 

(1)  Poggendorffg  Annalen,  t.  cxlv,  p.  643.  —  1872,  n*  4.     * 

(2)  Chemical  Neu)s,  t  xxv,  p.  139. 
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dans  un  creuset  en  terre,  qu'on  a  porté  au  blanc)  50  gr.  d^oxyde 
de  manganèse  pur,  résultant  de  la  calcination  du  carbonate,  25  gr. 
de  cyanure  do  potassium,  et  15  gr.  de  charbon  animal.  Le  produit 
présentait  par  places  Téclat  métallique,  mais  il  était  peu  cohérent. 
Densité  =  7,94.  Ce  produit,  soumis  à  une  seconde  calcination  au 
blanc,  après  un  lavage  à  l'eau  froide,  a  donné  une  masse  friable 
et  brillante,  d*un  brun  noirâtre,  de  7,99  de  densité,  et  décompo- 
sant Teau  à  37*. 

2®  On  fit,  avec  de  Phuile  de  ricin,  une  pâte  de  50  gr.  de  per- 
oxyde de  manganèse  et  10  gr.  de  charbon  animal,  et  on  le  chauffa 
pendant  ime  heure  au  rouge  blanc.  Le  produit  obtenu  fut  pulvérisé, 
mélangé  de  nouveau  avec  du  charbon  et  chauffé  de  nouveau  au 
rouge  blanc.  Après  une  troisième  opération  semblable ,  le  produit 
était  brun  rouge,  avec  Téclat  du  bismuth,  et  d'une  densité  égale 
à  7,98.  n  fut  alors  chauffé  de  nouveau  avec  5  gr.  de  charbon  et 
10  gr.  de  borax.  Le  métal  obtenu  avait  alors  éprouvé  un  commen- 
cement de  fusion  ;  il  avait  la  couleur  du  bismuth,  la  cassure  de  la 
fonte  et  une  densité  égale  à  7,993.  Il  était  peu  altérable  à  Tair  sec 
et  se  recouvrait  à  Tair  humide  d'une  poudre  brune;  il  décomposait 
énergiquement  Teauà  lOO'^,  lentement  à  37*. 
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«or  1»  dlchlorhydrlne^  par  Mil.  A.  CMJkMjm 
et  IVAHMACUEB  (1). 

D'après  les  auteurs,  le  meilleur  procédé  pour  préparer  ladichlor- 
hydrine  est  celui  qu'a  indiqué  M.  Carius,  et  qui  repose  sur  l'action 
du  chlorure  de  soufre  sur  la  glycérine.  Celle-ci  doit  être  desséchée 
en  la  portant  jusqu'à  195®,  puis  traitée  par  2  ^  fois  son  poids  de 
chlorure  de  soufre  Gl'S*.  Avec  200  gr.  de  glycérine  on  obtient  150 
à  160  gr.  de  dichlorhydrine. 

Les  auteurs  ont  obtenu,  en  versant  cette  dichlorhydrine  dans  un 
mélange  chaud  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  un 
produit  beaucoup  plus  irritant  encore  que  Tacroiéine  ;  ils  ne  l'ont 
pas  isolé,  mais  ils  le  croient  isomérique  et  non  identique  avec  la 

(I)  Deutsche  chnnisehe  Getellschaft,  t,  v,  p.  353.  —  1872,  n«  8. 
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dichloracétonef  qui,  d'après  MM.  Bonicho  Qt  Fittig,  bout  à  ISO*  K 
possède  une  odeur  agréable.  Os  reprisentent  leur  produit  par  la 
formule 

tandis  que  la  dichloracéton«  est 

Une  oxydation  plus  avancée  fournit  de  Tacide  monocbloraioétiqiie, 
et  les  auteurs  estiment  que  c'est  là  le  meilleur  mode  de  préparatioa 
de  cet  acide.  On  épuise  par  Féther  le  liquide  refroidi,  on  distille 
Téther  et  on  neutralise  le  résidu  par  du  carbonate  de  plomb.  La 
chloracitate  dt  plomb  cristallise  par  le  refroidissement  da  la  liqvnr 
filtrée  en  lameUes  nacrées. 

Sur  la  dlIoéliydHiie^  par  ■.  H! AHMACmB  (1). 

La  diiodhydrine,  dont  l'existence  était  douteuse ,  se  forme  par 
Faction  de  Tiodure  de  potassium  sur  la  dichlorhydrinOi  en  présence 
de  Teau,  à  la  température  d'un  bain  de  sel  bouillant.  U  se  sépare 
une  huile  dense  et  brune.  On  agite  celle-ci  avec  une  solution  faible 
d'hydrogène  sulfuré,  pour  enlever  l'iode  libre  et  dissoudre  en  même 
temps  le  petit  excès  de  dichlorhydrine.  Séché  sur  du  chlorure  de 
calcium,  le  produit  fut  alors  analysé;  il  renfermait  CH^PO.  C'est 
une  huile  jaunâtre  épaisse,  de  9,4  de  densité,  se  prenant  à  — 16 
ou  — 20^  en  une  masse  cristalline  blanche.  Il  se  décompose 
vers  70-76^  en  donnant  des  vapeurs  d'iode  et  deTacroléine;  en  même 
temps,  il  distille  de  l'eau,  du  produit  inaltéré  et,  paraîtrait-il ,  de 
l'alcool  allylique  et  de  TiodurQ  d'allyle. 

iàclloii  de  l'ammimla^se  aor  la  dleMorhydrUtet 
par  Mil.  NAHIIAOHBB  et  €I<jIlUS  (2). 

MM.  Berthelot  et  de  Luca  ont  obtenu,  par  Faction  de  l'ammo« 
niaquo  sur  la  dibromhydrine,  de  la  glycéramim  GFH'AzO^.  1^^ 
auteurs,  en  partant  de  la  dichlorhydrine,  sont  arrivés  à  une  base 
oléagineuse  qui  répond  plutôt  à  la  formule  G*H'AzO,  et  qu'ils  pen- 
sent pourtant  être  la  glycéramine  ;  ils  citent  l'analyse  du  chloropla* 

(1)  Deutsche  ehemische  Geseîlschaftt  t.  v,  p.  355.  —  1872,  n*  8. 

(2)  Deutsche  chêmùchê  iBeseUscKoft,  t.  v,  p.  S^â.  —  1872,  n«  (^. 
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tinaie  de  MM.  Berthelot  et  de  Luca,  qui  conduiraient  plutôt  à  la 
dernière  formule  (sauf  pourtant  pour  Tazote  et  pour  le  platine).  Les 
auteurs  nomment,  cette  base  glycidamine*  Ses  caractères  sont  ceux 
décrits  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca.  Bile  se  forme  par  Taction 
de  Taloool  ammoniacal  faible. 

Si,  au  contraire,  on  fait  agir  sur  la  dichlorhydrine  de  l'alcool  sa- 
turé d'ammoniaque,  en  tubes  scellés,  on  obtient  une  masse  gélati- 
neuse amorphe.  La  réaction  paraît  complète  quand  9  moléc.  AzW 
ont  agi  sur  4  moléc.  de  dichlorhydrine.  Le  produit  formé  est  inso- 
luble dans  l'eau,  Talcool,  l'éther,  ainsi  que  dans  les  acides  même 
concentrés.  Il  paraît  être  identique  avec  la  combinaison  obtenue 
par  M.  Reboul  à  Taide  du  glycide  monochlorhydrique.  Desséché, 
il  se  réduit  à  un  petit  volume,  mais  il  se  gonfle  de  nouveau  consi- 
dérablement au  contact  de  l'eau,  lentement  à  froid,  rapidement  à 
chaud.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  G"H''Cl*Az*0*. 
Les  auteurs  lui  donnent  le  nom  de  chlorhydrinimide  et  le  représen- 
tent par  la  formule 

^Cl  — AzH  — ^Cl  pCl 

Vh*  |ch*      y  h»  Vh* 

A»  cH  'h  Ih 

ÇOH  jOH         ÇOH  yoH 

CH«  — AzH—  ^  ^*  CH«  -AïH—  ^  ^* 

Soumise  à  la  distillation  sèche,  la  chlorhydrinimide  se  charbonne, 
d^age  de  Tammoniaque  et  fournit  une  huile  dont  Todeur  rappelle 
c^  de  lit  iiicotioQ. 

•mr  le  dlehloroglyelde,  par  HM.  iàd.  OJLAtJS  Qt  KOBLYEB  (1). 

Le  dichloroglycide,  ou  glycide  dichlorhydrique ,  qui  résulte  de 
l'action  de  la  potasse  sur  la  trichlorhydrine  (Reboul),  a,  d'après 
les  auteurs,  pour  formule  de  structure  : 

CH«-GC1-CH»G1; 

on  peut  Tenvisager,  avec  M.  L.  Henry,  comme  une  des  trois  mo^ 
difications  possibles  du  chlorure  d'allyle  chloré. 
Les  auteurs  espéraient  le  transformer  en  glycol  allylique 

CH»«COH-CH*OH 
par  l'action  de  l'acétate  d'argent  et  ea  eaponifiaut  To^éU^t^  produit. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellsckafi,  t.  v,  p.  3S8,  -<-  U7S,  u\%. 
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Mais  racétate  d' aident  est  sans  action.  Par  contre,  l'acétate  de  po- 
tasse, en  solution  alcoolique,  fournit,  après  deux  ou  trois  heures  aa 
bain-marie,  un  éther  dont  une  partie  se  sépare  et  une  autre  reste 
dissoute,  mais  le  produit  obtenu  est  toujours  encore  chloré. 

Les  auteurs  ont  également  tenté  la  transformation  du  dichloro- 
glycide  en  dicyanure,  puis  en  acide  dicarboné 

GH«-  C(GO«H)  -  GH«-CO*H 

isomère  ou  identique  avec  Tacide  itaconique,  citraconique,  etc. 

L'action  du  cyanure  de  potassium  en  solution  alcooUque  est  très- 
lente  ;  ce  n*est  qu'après  trois  ou  quatre  jours  qu'il  se  dépose  une 
quantité  notable  de  chlorure  de  potassium;  en  même  temps  la  so- 
lution brunit.  Pendant  tout  le  temps  de  la  réaction,  il  se  dégage  de 
l'ammoniaque  et  une  odeur  de  cyanure  volatil.  L'alcool  ayant  été 
distillé ,  le  résidu  fut  porté  à  l'ébullition  avec  de  la  potasse  alcoo- 
lique. La  solution  renferme  alors  deux  sels  de  potasse  dont  on  isole 
les  acides  par  agitation  avec  de  Féther,  après  avoir  acidulé  la  solu- 
tion. Les  acides  libres  peuvent  être  séparés  Pun  de  l'autre  par  leurs 
sels  de  plomb  dont  l'un  est  soluble  et  l'autre  insoluble. 

Le  premier  acide,  dont  le  sel  de  plomb  est  très-soluble,  est  in- 
cristallisable  et  parait  posséder  la  composition  d'un  acide  oxyeroto^ 
nique.  Son  sel  de  plomb  lui-même  s'obtient  sous  la  forme  d'un 
sirop  cristallisable.  Cet  acide  résulte  d'une  action  incomplète  du 
cyanure  de  potassium  sur  le  dichloroglycide,  qu'il  transforme  en 
q^anochloroglycide. 

Le  second  acide,  dont  le  sel  de  plomb  est  insoluble,  est  cristal- 
lisable et  constitue  V acide  tricarballylique  G*H"0*,  fusible  à  1 58-1 59* 
et  déjà  décrit  par  M.  Simpson  et  par  M.Wichelhaus.  Le  sel  d'argent 
et  l'acide  libre  ont  été  analysés.  La  production  de  cet  acide  est  en- 
core inexplicable.  Les  auteurs  se  sont  assurés  de  la  pureté  parfaite 
du  dichloroglycide  employé. 

Sur  la  lorbite, matière  8ncré«analo|^e  àla  mamdte,  trowée 
dans  le  Jus  des  baies  de  sorbier,  par  M.a.  BOUSSUVQACJl/T  (1). 

Les  sorbes,  comme  les  autres  fruits  sucrés,  ne  rendent  pas,  à 
beaucoup  près,  l'alcool  correspondant  à  leur  teneur  en  sucre.  Dans 
une  fermentation,  267*%  17  de  sucre  disparu  auraient  dû  donner 
15l«',37  d'alcool,  et  on  n'en  a  obtenu  que  1358',69.  Il  est  donc  resté 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxziv,  p.  939.  ~-  1872. 
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dans  le  vin  76«',8  de  sucre  réducteur,  environ  17  gr.  par  litre.  U 
était  naturel  de  supppser  que  c'était  la  sorbine  retirée  par  Pelouze 
des  baies  de  sorbier  qui  avait  échappé  à  la  fermentation.  Pour  la 
rechercher,  on  a  traité  le  vin  pV  le  sous-acétate  de  plomb.  Le  pré- 
cipité très-abondant  séparé,  on  a  fait  passer  dans  le  liquide  un 
courant  d'hydrogène  siûfuré  pour  'en  éliminer  le  plomb.  Le  sirop 
obtenu  ne  laissa  pas  déposer  de  ciistaux,  même  après  plusieurs 
mois.  Les  sirops  maintenus  pendant  nn  mois  dans  une  étuve  de  60 
à  80^  laissèrent  une  matière  ayant  Tappao'ence  de  la  gélatine.  On 
l'enferma  dans  un  flacon  pendant  plusieurs  mois  ;  elle  subit  une 
transformation  complète  :  on  trouva  dans  le  vase  une  masse  vis- 
queuse renfermant  une  multitude  de  petits  cristaux  aciculaires.  Par 
une  forte  pression,  on  fit  sortir  là  matière  sirupeuse  contenant  des 
acétates  alcalins  et  un  sucre  réducteur.  Le  marc  lavé  à  froid  avec 
de  l'alcool,  pressé  à  nouveau,  séché  à  Tair,  était  blanc,  sucré,  bien 
qu^il  ne  renfermât  pas  trace  de  sucre  réduisant  la  liqueur  cupro- 
potassique.  Sa  solution  est  inactive  sur  là  lumière  polarisée. 

Ce  corps,  appelé  sorbite  par  l'auteur,  est  à  peu  près  insoluble 
dans  l'alcool  froid;  il  se  dissout  en  assez' forte  proportion  dans  l'al- 
cool absolu  bouillant,  d'où  il  est  précipité  par  le  refroidissement  en 
un  dépôt  transparent ,  mamelonné.  Si  l'alcool  au  milieu  duquel 
s'est  formé  ce  dépôt  est  exposé  à  une  température  inférieure  à  0°,  il 
se  forme  dans  ce  liquide  sursaturé  de  nombreux  cristaux  groupés 
en  houppes  soyeuses. 

La  sorbite  commence  à  fondre  vers  65^,  ensuite  elle  prend  plus 
de  consistance,  tout  en  restant  visqueuse,  ce  qui  rend  sa  dessiccation 
fort  lente.  Cette  matière  a  la  composition  de  la  mannite  :  G**H^*0^'. 
Gomme  la  sorbite  cristallisée,  chauffée  à  100%  abandonne  de  Teau 
et  devient  moins  fusible,  on  a  recherché  si  l'eau  s'y  trouve  en  pro- 
portions définies,  et  on  a  trouvé  à  de  la  sorbite  en  cristaux  nacrés 
non  desséchés  la  composition  O*H*^0*'. 

Elle  abandonnerait  donc  un  équivalent  d'eau  à  100®. 

Ce  corps  se  distingue  de  ses  isomères ,  la  mannite  et  la  dulcite, 
par  plusieurs  propriétés:  ainsi,  unie  à  un  équivalent  d'eau,  elle 
fond  à  102*^;  à  110®  ou  111*  quand  elle  est  anhydre.  Traitée  par 
Tacide  nitrique,  elle  ne  fournit  pas  d'acide  mucique  ,  comme 
cela  a  lieu  avec  la  dulciie.  Elle  se  présente  en  cristaux  déliés  qui 
ne  ressemblent  en  rien  à  ceux  de  la  mannite  et  de  la  dulcite. 

Elle  possède  d'ailleurs  les  caractères  principaux  qui  sont  com- 
muns aux  matières  sucrées  de  la  formule  G^'H'^0*^. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVII.  1872.  —  soc,  CHIM,  3Ô 
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Ce  n'est  pas  un  produit  de  fermentation  ;  on  a  pu  l*eztraire  du  jus 
de  sorbes  pris  à  la  sortie  du  pressoir. 

PréB^Tiiiloa  de  l'asobeiusl4e,  par  ii.  1I41«HMA(W.  (1), 

Des  différentes  méthodes  de  préparation  de  Tazobenzide,  la  plais 
avantageuse  est  celle  de  Mitscherlich.  Elle  repose  sur  Taction  de  la 
soude  alcoolique  sur  la  nitrobenzine  et  sur  la  distillation  de  Tazoxy- 
benzide  produite.  Voici  comment  Tauteur  recommande  d'opérer. 

On  dissout  dans  une  cornue  I  part,  de  soude  dans  5  à  6  part, 
d'alcool;  on  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  et  on  ajoute  peu  à 
peu  2  part,  de  nitrobenzine;  on  peut  ainsi,  en  quelques  heures, 
transformer  un  ou  deux  kilogrammes  de  ce  corps  en  azoxybenzide. 
On  distille  Talcool ,  on  ajoute  de  Vacide  chlorhydrique  étendu  et 
de  Teau  de  chlore  au  résidu,  puis  on  agite  avec  de  la  benzine  (deux 
fois  le  volume  de  la  nitrobenzine  employée)  pour  dissoudre  Tazo- 
xybenzide,  qu'on  soumet  ensuite  à  la  distillation  après  avoir  chassé 
la  benzine.  La  distillation  de  l'azoxybenzide,  quelles  que  soient  les 
précautions  employées,  n'a  pas  lieu  sans  pertes  notables,  car,  à  un 
certain  momeni;,  la  température  s'élève  subitement,  et  ce  qui  reste 
dans  la  cornue  se  charbozme.  On  évite  cet  accident  en  mélangeant 
Tazoxybenzide  avec  deux  fois  son  poids  de  sel  marin. 

L'auteur  a  essayé  une  série  de  corps  réducteurs  pour  transformer 
la  nitrobenzine  en  azobenzide;  mais  toutes  ses  expériences  sont 
restées  sans  résultat.  Il  était  intéressant,  entre  autres,  de  tenter  la 
réduction  de  la  nitrobenzine  par  l'aniline,  qui,  ainsi  que  Ta  montré 
M.  Glaser,  peut  être  transformée  en  azobenzide  par  oxydation.  Mais, 
même  à  250^,  et  en  présence  d*agents  déshydratants,  tels  que  le 
chlorure  de  zinc,  l'action  a  été  nulle.  Cependant  Tauteur  a  obtenu 
de  Tazobenzide  en  faisant  agir  du  sodium,  à  l'état  d'amalgame,  sur 
un  mélange  d'aniline  et  de  nitrobenzine;  le  sodium  commence  alors 
la  réduction,  qui  est  achevée  par  Taniline. 

Q«H^A?H*+C«H».AzO«+2Na=2NaHO+(G«HVA«*. 

L'auteur  se  propose  de  répéter  l'expérience  avec  de  la  toluidin 
pour  arriver  à  une  combinaison  mixte. 

La  nitrobenzine  anhydre  n'est  pas  attaquée  par  l'amalgame  de 
sodium,  pas  plus  que  par  le  sodium.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau,  la 
réaction  s'établit  facilement  et  il  se  lonnc  de  l'azobenzide. 

(1)  Deatsche  chemisQke  GetcUtckaft,  t.  v,      a^i^.  ^  Wh  «*  & 
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Sur  vne  nouTelle  base  aromatique ,  l'azopliénylèiiej 

par  M.  BASENACK  (1). 

Lorsqu^on  soumet  de  Tazebenzoate  de  chaux  à  la  distillatioii  ïiveç 
de  la  chaux,  on  obtient  une  huile  rouge  qui  cristallise  après  quel* 
que  temps ,  et  qui  est  recouverte  et  traversée  pai:  de  longues  ai- 
guilles jaunes.  Ce  produit  renferme  deux  corps  :  une  base  nouvelle, 
que  Tauteur  nomme  azophénylène,  et  un  corps  rouge  foncé  qui 
reste  à  étudier. 

L'azophénylène  peut  être  séparé  en  petite  quantité  par  sublima- 
tion, en  longues  aiguilles  fines  et  brillantes,  d'un  jaune  clair,  fu- 
•  sibles  à  170-171^.  Il  n*est  que  peu  solûble  dans  Teau  bouillante 
ainsi  que  dans  les  acides  étendus,  et  distille  avec  la  vapeur  d'eau; 
on  le  retrouve,  dans  le  récipient,  en  petites  aiguilles  incolores.  U 
exige  50  part,  d'alcool  froid  pour  se  dissoudre,  et  beaucoup  moins 
d'alcool  bouillant;  il  est  moins  soluble  dans  Téther  et  dans  la  ben- 
zine. Il  répand  une  odeur  de  cannelle  quand  on  a  le  sublime.  L^a- 
cide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec  une  coloration  rouge  foncé; 
.  Teau  le  reprécipite.  L'acide  nitrique  paraît  le  transformer  en  un 
dérivé  nitré  formant  une  masse  cristalline  brune. 

It'' azophénylène  renferme  G**H'Az*  et  peut  se  représenter  par  la 
formule  de  structure 

/\ 

Az— Az 

Il  s'unit  directement  au  brome  et  à  Thydrogène. 

Bromazophénylène  :  G'^H'Az^Br*.  —  On  l'obtient  en  ajoutant  du 
brome  à  ime  solution  d' azophénylène  dans  la  benzine,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  sépare  plus  d'aiguilles  jaunes. 

Hydrazophènylène  :  0*H"Az*.  —  Lorsqu'on  fait  passer  de  l'hy- 
drogène sulfuré  dans  une  solution  alcoolique  d' azophénylène  saturée 
d'ammoniaque,  le  liquide  se  colore  en  brun,  et  il  se  sépare  des  la- 
melles rhombiques  incolores  se  colorant  rapidement  en  bleu  ou  en 
vert;  c'est rhydrazoj)hénylène.  Quelquefois  on  observe  la  production 
d'un  corps  intermédiaire,  se  séparant  en  aiguilles  bleues. 

L'hydrazopbénylène  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans  la 
benzine,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Il  se  dédouble  à  200^  en  azo^ 

(1)  DeuUche  chmùché  ÇaeU$çhaft,  \.  v,  p.  ^J,  ^  1^7^  r  ^ 
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phénylëne  et  hydrogène  »  en  donnant  presque  toujours  le  produit 
intermédiaire  bleu.  U  se  dissout  &  Tébullition  dans  les  acides  éten- 
dus ,  avec  une  coloration  verte ,  et  s'en  sépare  en  cristaux  verts, 
n'ayant  pas  en  général  une  composition  constante.  L'acide  sulfurique 
le  colore  en  vert  foncé,  la  solution  devient  bientôt  jaune ,  mais  re- 
prend sa  couleur  verte  à  Tair  humide  et  laisse  déposer  des  cristaux 
vert  olive  perdant  de  Tacide  par  les  lavages  à  Teau. 

L'auteur  a  obtenu  un  chloroplatinate  répondant  à  l'une  des  for- 
mules suivantes  : 

2(C««H'«Az*),  2HC1,  PtCl*      ou      G»*H"Aï*,  2HG1 ,  PtCl*. 

Les  sels  verts  que  l'on  obtient  renferment  peut-être  une  autre 
base  résultant  d'un  doublement  de  la  molécule ,  avec  élimination 
de  H'  ;  la  base  donnant  les  sels  verts  serait  alors 

C«H«       C«H* 

HAz    Âz — ^Az    AzH 

Ç^H*        C«H* 
L'auteur  ne  cite  aucun  fait  qui  justifie  cette  hypothèse. 

Recherches  sur  la  diphéoylamlme,  par  MM.  MEBZ  et  JI¥tSSTttL  (1). 

La  diphénylamine  employée  par  les  auteurs  était  parfaitement 
exempte  d'aniline  et  cristallisait  dans  la  ligroîne  en  larges  lames 
ressemblant  à  la  naphtaline.  Elle  fondait  à  54^. 

La  diphénylamine  et  l'acide  sulfurique  concentré  (dans  le  rapport 
de  5: 6)  ne  réagissent  que  lentement  à  160*.  Outre  la  diphénylamine 
intacte,  le  produit  renfermait  un  acide  monosulfureux  et  un  acide 
disulfureux,  faciles  ^  séparer  l'un  de  l'autre  par  leurs  sels  barytiques. 

Le  sel  de  l'acide  monosulfureux 

(C"H'«AzSO*)*Ba 

est  peu  soluble  et  cristallise  en  lamelles  compactes;  tandis  que  celui 

de  Tacido  disulfureux 

C*«H»AzS«0«.Ba  +  2H«0 

est  soluble  et  cristallise  en  choux-fleurs.  Les  sels  de  plomb  pré- 
sentent des  différences  analogues  :  le  premier, 

(C»H*»AzSO»)»Pb, 
forme  de  fines  aiguilles  soyeuses.  Le  sel  potassique  G"H**AzSO'.K 
cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  blanches  et  brillantes.  Ces  sels, 
ainsi  que  les  acides  libres,  sont  très-stables  :  les  derniers  ne  se  dé- 
fi Deutsche  chemische  GeseUschaft,  t.  v,  p.  283.  —  1872,  n*  6. 
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composent  que  vers  200\  Chauffés  à  200®  avec  de  l'acide  nitrique 
concentré,  ils  donnent  une  solution  colorée  en  violet.  La  diphényla- 
mine  elle-même  donne  une  coloration  bleue.  On  obtient  également 
une  coloration  violette  par  Taction  du  chlorate  de  potasse  et  do 
Tacide  chlorhydrique.  Le  permanganate  de  potasse  produit  dans  la 
solution  chlorhydrique  de  l'acide  monosulfureux  une  coloration  d*un 
vert  intense  et  des  flocons  de  même  couleur. 

p,„  '  ,  préparée  par  le  chlorure  d'a- 

cétyle  et  la  diphénylamine,  forme  de  grandes  tablés  à  éclat  nacré, 
généralement  cunéiformes,  fusibles  à  99%5. 

La  diphénylamine  ne  réagit  pas  à  270®  sur  le  sulfure  de  carbone. 
Avec  l'éther  chloroxycarbonique,  elle  donne,  outre  du  chlorhydrate 
de  diphénylamine ,  Yurithane 

Az|g«H» 
I  CO.O.C'H» 

cristallisable  dans  la  ligroïne  en  beaux  prismes  incolores,  fusibles 
à72^ 
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ÉpaiiftiMant  pouvant  remplacer  l'albumine» 
par  M.  Ernest  SCHIiUMBBRCIEB  (1). 

La  caséine  traitée  à  froid  par  l'eau  en  présence  d'une  petite 
quantité  de  magnésie  (2  ou  3  part!  de  magnésie  pour  100  part,  de 
caséine)  devient  soluble  ;  cette  solution  est  épaisse  et  gommeuse  et 
présente  à  peu  près  le  même  aspect  que  celle  que  produit  l'ammo- 
niaque, mais  elle  est  moins  liante  ;  elle  ne  se  coagule  pas  sponta- 
nément et  il  faut  rintervention  de  la  chaleur  pour  atteindre  ce  résul- 
tat. Le  coagulum,  traité  par  les  alcalis  en  solution,  se  dissout 
facilement.  On  peut  donc  imprimer  les  couleurs  insolubles  épaisses 
avec  cette  dissolution;  il  suffit,  en  effet,  de  les  vaporiser  pour  le& 
fixer;  le  grand  inconvénient,  c'est  que  les  impressions  produites 
dans  ces  conditions  ne  résistent  pas  aux  liqueurs  alcalines  et  aux 
savons.  L'auteur  arrive  A  remédier  à  ce  grave  défaut  en  augmentant 
la  quantité  de  magnésie  (5  à   10  part,  pour  100  de  caséine);  il 

(1)  BuUetin  de  la  Société  induttrielle  de  Mulhoute. 
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obtient  ainsi  une  pfttd  épaisBc,  semi-fluide  et  hotiiôgèné,  qui  ne  se 
dissout  plus  dans  Teau  pure.  Elle  est,  au  coUtfftit'e,  iftdluble  dans 
FeaU  dé  baryte,  et  produit  avec  cette  demièrd  une  dissolution  bien 
fluide  et  gommeuse.  P&r  la  chaleur ,  elle  se  coagfule,  et  le  coagu- 
lum  formé  est  insoluble  dans  \ei  liqUeulrë  alcaline^  ;  c'est  cette  pro- 
priété qui  petmet  de  l'appliquer  et  de  la  liubstituef ,  dans  ôërûins 
cas,  à  Talbumine. 
Pour  préparer  cette  dissolution ,  on  prend  ; 

Caséine  pulvérisée 1  kilogr. 

Magnésie  calcinée 7ô  grammes* 

Eau k  litres. 

On  délaye  séparément  la  caséine  et  Id  magnésie  avec  lés  deux 
tiers  de  Teau,  puis  on  mélange  et  Ton  agite  jusqu'à  ce  que  la  masse 
s'épaississe;  on  l'abandonne  alors  douze  heures;  après  ce  temps, 
on  a  une  pâte  épaisse,  à  laquelle  on  ajoute  3  litres  d'eau  contenant 
en  solution  300  gr.  de  cristaux  de  baryte  ;  on  chauffe  le  tout  à  35* 
au  plus,  et  Ton  remue  jusqu*à  complète  dissolution,  tl  suffit,  poUf 
préparer  les  couleurs  d'impression,  de  mélanger  intimement  IcS 
poudres  que  l'on  désire  fixer  (telles  que  Toutremer,  le  blanc  de 
zinc,  le  noir  de  fumée,  etc.). 

Le  litre  de  dissolution,  préparée  comtne  il  vient  d'être  dit,  con- 
tient donc  125  gr.  de  caséine.  On  a  comparé  les  couleurs  qui  en 
dérivaient  avec  les  mômes  couleurs  préparées  à  lalbumine  et  con- 
tenant 125  gr.  d'al})umine  par  litre.  On  a  fait  subir  à  ces  échantil- 
lons les  mômes  réactions,  lavage  à  l'eau,  puis  savonnage  tiède,  etc. 
Après  chaque  essai,  l'avahtage  est  toujours  resté  aU  ilouvel  épais- 
sissant, soit  cotnme  éclat,  soit  comme  solidité,  soit  enfin  comme 
prix  de  revient. 

Les  couleurs  d'anilinô  né  peuvent  être  employées  avec  cet  épais- 
sissatit  qu'à  l'étAt  de  laques;  directement,  elles  sotit  précipitées 
pat"  l'excès  de  bafyte.  Avec  lé  vert  Guighet,  il  faut  eniployer  une 
plus  grande  quantité  de  baryte,  sans  quoi  il  y  a  coagulation.  H  en 
est  de  Môme  lorsqu'on  mélange  ce  nouvel  épaississant  avec  d'autres 
épaississants,  telë  que  l'empois  d'dmidon ,  celui  de  gomme  adra- 
gante,  de  dextrine,  de  gomme  du  Sénégal,  d'amidon  grillé,  etc.  En 
tout  cas,  il  est  nécessaire  de  déterminer,  pou^  chaque  Couleur,  la 
quantité  de  baryte  strictement  nécessaire,  et  de  conserver  les  cou- 
leurs à  l'abri  du  contact  de  l'air,  l'acide  carbonique  la  décomposant 
peu  à  peu  et  formant  à  la  surikée  Un  dOagUlUM.  On  artiVô  dU  i^ste 
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facilement  à  ce  résultat  en  recouvrant  la  couleur  d'une  coUche 
dliuile  ou  d*esseiice  de  térébenthine. 

fetfiftl  qnalitmiif  du  bUnnatb,  par  il.  V.  KttlIfiLL  (1). 

La  matière  à  examiner  est  traitée,  si  elle  est  exempte  de  soufre, 
par  un  mélange  de  parties  égales  d'iodure  de  potassium  et  de  fleur 
de  soufre;  si  la  matière  contient  du  soufre  en  quantité  suffisante, 
il  suffit  d'ajouter  Tiodure  alcalin;  puis  on  soumet  le  mélange, 
placé  sur  un  charbon,  au  dard  du  chalumeau.  S'il  j  a  des  traces 
de  bismuth,  il  se  forme  une  couleur  fugace,  de  nuance  écarlate,  due 
à  riodure  de  bismuth. 

Par  ce  procédé^  M^  Richter  a  décelé  la  présence  du  bismuth 
dans  de  la  nickeline  blaUchè  (chloalithite  amorphe);  les  portions 
cristallisées  n*en  contiennent  pas.  La  présence  du  plomb  ne  gêne 
pas  ;  le  plomb  donne,  traité  ainsi,  une  coloration  jaune  foncé. 

DosAge  de  1»  t^ftfalIlMe  dani  léé  botigle*  èlèarlqneif 

paf  M.  liOCK  (2). 

On  saponifie  la  stéarine  par  une  solution  de  potasse  à  chaud  ;  là 
paraffine  reste  inattaquée  et  à  Fétat  de  globules  huileux  qui  se 
solidifient  par  le  refroidissements  On  doit  opérer  au  moins  sur 
5  gr.  de  matière^  On  précipite  le  sayon  formé  par  le  sël  niarin  ;  ce 
précipité  englobe  la  paraffine;  on  jette  sur  un  filtre ^  on  eHlèye  le 
savon  par  l'eau  froide,  et  la  paraffine  restée  sur  le  filtre  est  reprise 
par  réther.  On  évapore  Téther;  la  pailffine  se  trouve  ainsi  isolée 
et  peut  être  pesée* 

Bisai  de  la  eocheniUe,  par  M.  a.  M.  MEBRICK  (3). 

On  pulvérise  finement  l'échantillon  à  essayeri  on  en  pèse  de  2 
à  2,5  gt*  On  traite  cette  quantité  de  matière  par  750  cent,  cubes 
d'eau,  qu'on  fait  bouillir  pendant  une  heure.  On  filtre  la  solution 
chaude.  Après  refroidissement,  on  prend  50  c.  c.  de  cette  solution 
qu'on  verse  dans  une  fiole  de  200  c.  c.  ;  puis,  à  l'aide  d'une  burette, 
on  y  introduit  une  solution  faible  de  permanganate,  en  ayant  soin 
d'agiter  fortement  après  chaque  addition  de  10  c.  c.  On  ajoute  assez 

(1)  DingUr's  polytechnisches  Journal,  L  cciii,  p.  242.  —  Février  1872 

(2)  Dingleft  polytechnisches  Journal,  t  cciu,  p.  313. 

(3)  Dingler's  polytechnisches  Joumali  t.  ccni,  p.  399.  —  ilân  1872. 
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de  ce  réactif  pour  faire  passer  la  couleur  de  la  cochenille  au  rouge 
chair  (presque  au  jaune).  Cette  nuance,  qui  est  assez  difficile  à  saisir, 
doit  être  persistante  et  ne  pas  passer  au  jaune ,  même  après  cinq 
minutes.  Suivant  la  quantité  de  permanganate  employée  pour 
atteindre  cette  teinte,  on  juge  de  la  valeur  relative  des  cochenilles. 
Les  conditions  suivantes  sont  indispensables  dans  l'application  de 
ce  procédé  :  >^ 

1®  Employer  une  solution  étendue  de  permanganate; 

2*  Prendre,  comme  teinte  sensible,  une  nuance  légèrement  rouge  ; 

3<*  Ne  comparer  les  liquides  agités  fortement  qu'après  dix  à  quitite 
minutes. 

Compost tloB  et  applteations  do  ipiaiio  de  BIcJIlloBee  (Bollvlcly 

par  M.  Herm.  TOUL  (1). 

Le  guano  de  Mejillones  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
fine,  brun  de  cuir  ;  il  n'y  a  dans  la  masse  que  quelques  modules 
de  la  grosseur  d'une  noisette.  Calciné,  ce  guano  perd  14  à  15  */•  de 
son  poids  et  laisse  84  à  85  Vo  d®  cendres.* 

Traité  par  l'eau,  il  lui  cède  environ  6  Vo  àe  guano  sec.  La  so« 
lution  renferme  du  sulfate  de  magnésium,  du  sulfate  de  calcium, 
ainsi  que  des  chlorures  de  sodium,  de  magnésium,  des  nitrates  et 
nitrites  de  soude,  et  des  traces  de  potasse  et  d'acide  phosphorique. 

L'acide  chlorhydrique  dissout  ce  guano  en  donnant  un  dégage- 
ment d'acide  carboniqpie  et  un  dépôt  ulmique  brun  qui,  calciné,  ne 
laisse  pas  de  cendres. 

Il  7  a  en  outre,  comme  dépôt,  de  petites  parcelles  de  granité. 

L'analyse  quantitative  a  donné  les  résultats  suivants  : 

1 00  parties  de  guano  de  Mejillones  séché  à  Pair  contiennent  en 
moyenne.  : 

Chaux 30,663 

Magnésie 7,919 

Oxyde  de  fer 0,146 

Alumine *. 0,004 

Potasse  (Kali) 0,505 

Sodium  (Natriura) 1,453 

A.  phosphorique 35,860 

Chlore 2,225 

A.  sulfùrique 1,603 

(1)  Dingler's  polyUehnisches  Journal^  t.  ccin,  p.  401.  —  Mars  1872. 
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Silice 0,046 

A.  carboDÎqae 1,592 

Eau  s'évaporant  à  100® 7,685 

Matières  organiques  sans  azote  et  eau  combinée. . .  6,519 

Azote 0,767 

Granité  insoluble  dans  HGI 2,283 

Pertes 0,731 

Gomme  on  le  voit,  le  guano  de  Mejillones  est  une  source 
très-riche  en  acide  phosphorique,  et  Ton  peut  Tutiliser  comme 
source  du  phosphore  et  de  ses  composés,  ainsi  que  comme  engrais. 

La  richesse  de  ce  guàno  en  acide  phosphorique  est  supérieure  à 
celle  des  autres  provenances.  Ainsi 

Le  guano  du  Pérou  contient 14  Vo  d'acide  phosphorique. 

n       de  Jarvis        >      21  » 

Les  08  bruts  >       22  » 

Le  noir  animal  >      31  » 

Cendres  d'os  de  TAmérique  du  Sud.  33  > 

Guano  du  rocher  de  Sombrero ....  35  > 

3      Backer 35  > 

»      Mejillones 35,86  d 

Pour  transformer  le  guano  de  Mejillones  en  superphosphate,  on 
en  traite  100  kilog.  par  80  parties  d'acide  sulfurique  à  50  Vo;  il 
faut  éviter  que  la  température  dépasse  60  à  70^.  On  obtient  ainsi 
173,7  kil.  de  superphosphate,  contenant  20  à  21  V»  d'acide  phos- 
phorique soluble. 

Le  guano  de  Mejillones  contient  plus  de  phosphore  que  les  os, 
et  pieut  les  remplacer  avec  avantage  pour  préparer  ce  corps. 

L'emploi  de  ce  guano  peut  être  direct;  on  n'a  besoin  ni  'de  calci- 
nation  ni  de  pulvérisation,  comme  pour  les  os.  Vu  son  état  pulvé- 
rulent, l'attaque  par  l'acide  sulfurique  est  très-rapide. 

100  parties  de  guano  séché  à  Tair  exigent,  pour  être  transformées 
en  phosphate  acide  de  chaux,  41  à  42  parties  d'acide  sulfurique  du 
commerce.  On  mélange  cet  acide  avec  cinq  fois  son  poids  d'eau,  et 
on  agite  fortement  le  mélange. 

La  portion  qui  reste  insoluble,  contenant  encore  un  peu  d'acide 
phosphorique,  peut  être  utilisée  comme  engrais. 

Si  Ton  veut  avec  ce  guano  préparer  de  l'acide  phosphorique  et 
des  phosphates,  il  faut  augmenter  la  proportion  d'acide  sulfurique 
jusqu'à  59  à  60  V,. 

Dans  le  deuxième  numéro  de  mars  1878,  tome  ccii,  page  491, 
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l'auteur  donné  des  détails  sur  la  fabrication  des  superphosphates 
très-riches  à  Taîde  du  guano  de  Mejillones. 

Bien  d'sntlmolifte,  par  M.  BORnWEB  (1). 

Cette  couleur,  qui  est  bien  §xe  et  très-brillante,  ne  peut  tnalheu- 
reusement  pas  s'employer  sur  la  chaux.  Pour  Tobtenir,  on  dissout 
de  Tantimoine  métallique  dans  Teau  régale;  on  filtre  la  solution 
sur  du  verre  pilé  et  on  ajoute  une  solution  étendue  de  prussiate 
jaune  aussi  longtemps  qu'il  se  fait  un  précipité.  Ce  bleu  est  aussi 
beau  que  l'outremer.  Avec  du  jaune  de  chrome  ou  de  zinc,  on  ob- 
tient un  vert  analogue  à  celui  de  Schweinfurtb  et  qui  est  beaucoup 
moins  vétiéneuz.  Ces  couleurs  s'emploient  bien  avec  Thuilé,  la 
gomme  et  la  colle. 

Des  folsiflcatlons  dei  savons  de  poiasse^  par  M.  Aerm.  VOUj(2). 

Dans  la  fabrication  des  savons  mous,  on  a  cherché  à  remplacer 
les  acides  gras  et  la  potasse  par  d'autres  substances  moins  coûteu- 
ses ;  mais  on  a  remplacé  les  acides  gras  par  de  la  résine  et  la  po- 
tasse par  la  soude. 

L'expérience  montre  qU^on  peut  remplacer  une  partie  des  acides 
gras  par  de  là  résine,  sans  amoindrir  d'une  façon  sensible  les  qua- 
lités du  ëavoû.  On  peut,  quand  on  ne  veut  pas  un  savon  d'huile 
pure,  ne  pas  considérer  cette  addition  de  résine  comme  une  falsifi- 
cation des  savons  mous.  Mais  il  ne  faut  pas  dépasser  une  certaine 
proportion;  en  général  on  peut  admettre  que  l'addition  de  10  Vo 
de  résine  k  l'huile  k  saponifier,  ce  qui  correspond  à  environ  4  % 
dans  le  savon,  ne  change  pas  les  propriétés  du  savon;  mais  il  ne 
faut  pas  aller  au  delà  de  15  Vo  &^6C  Thuile  pure.  Dans  les  fabrica- 
tions où  l*on  ajoute  du  verre  soluble  (silicate  alcalin)  et  delà  fécule, 
l'addition  de  résine  s'élève  quelquefois  â  25  Vo- 

La  substitution  de  la  soude  à  la  pot&sse  ne  change  guère  les  qua- 
lités du  savon  ;  cependant  il  ne  faut  pas  aller  trop  loin,  car,  surtout 
en  hiver,  le  produit  fait  à  la  soude  tend  à  se  solidifier,  se  trouble  et 
perd  les  apparences  qu'on  recherche. 

Quand  la  quantité  de  soude  ne  dépasse  pas  1,5  à  2  Vo»  l^s  savons 

(1)  pingler's  polytechnisehes  Journal,  X,  cav,  p.  160.  —  Avril  1872. 

(2)  Dingler'$  polytechnisehes  Journal,  t.  cciv,  p.  53.  —  Ayril  1872. 


conservent  leilr  trànspateiico,  leur  éclftt  et  leiiW  qtiàlitéô.  Èû  ré- 
sumé, et  dans  les  limites  qui  Viennent  d'être  indiquées,  l'introduc- 
tion de  la  soudé  et  de  la  ré»ltie  âe  peut  pas  être  conëidéi^e  Comme 
une  falsification. 

n  u'eii  est  plus  dd  même  déEt  sUbsta&oôë  sùivAiitës  (fui  augmen- 
tent le  poidis,  la  teUëur  en  ëàU  et  diminuent  la  cpialité;  ces  sub- 
stances sont  les  silicates  alcalins,  la  fécule  de  pommes  de  terre  oU 
autre  et  la  silice  provenâut  d'iufuëolred. 

Par  l'addition  de  ces  matières  oU  t)eUty  aVéc  100  kil.  d'huile,  ob- 
teuir  370  kil.  et  même  400  kil.  de  savoii,  taUdië  qu'eh  opérant  sans 
falsification,  on  ne  peut  avoir  (}Ue  240  kil.  d'Un  bon  savOU. 

Ces  Bubstauceë  nUiëeUt  tÂUt  àUJt  propriétés  Chinii^eà  qu'aux 
propriétés  phyëit|ues  qu*oti  recherche  daUs  leë  saVOilë  moUs.  Le 
silicate  de  soude  Uùit  par  Ift  Causticité  et  le  dépôt  de  isilice  qui  gêne 
les  lavages,  etc. 

Le  lin,  le  Chantrd,  le  coton  ëout  détériorôâ  par  l'aêtion  méca- 
nique de  la  silice.     . 

La  laine  et  la  sole  sont  détériOfééS  non>*Sëulèmeilt  par  l'action 
mécanique,  mais  eilèore  et  bumut  paf  la  causticité  du  savon  falsi- 
fié au  silicate. 

Pour  reconnaître  CëS  diverses  hilsiflcatioiis.  Si  préjudiciables  aux 
divers  consommateurs,  l'auteUr  ludique  les  procédés  t[ùe  Uous  aU 
loâs  indiquer. 

Analyse  qUaliMth)è,  —  Ou  dissout  le  savon  à  ejtamiuer  dans  de 
Peau  distillée  bouillante.  Si  le  savon  donne  uUe  SolutiôU  limpide 
sans  résidu,  on  ëSt  sûr  qu'il  n'y  a  ni  argile  ni  Siliéé  dlUfhsbires; 
s'il  se  sépare  aU  bout  d'Un  certaitt  temps  une  petite  quantité  d'un 
précipité  bleu,  ndir  bu  Veikiâtre,  il  provient  dé  la  matière  Colorante 
(indigo  noir  oU  Sulfure  de  fer)  qu'on  à  ajoutée  au  savon  mou. 

On  décompose  la  solution  claire  par  l'acide  Chlorhydrique  étendu 
jusqu'à  réaction  acide  ;  il  peut  alors  se  dégager  soil  de  l'acide  car- 
bonique, soit  de  l'acide  suif  hydrique. 

Dans  cette  opération,  on  volt  quelquëtbis  Se  former  un  précipité 
bleU  clair,  qui  eSt  dû  à  la  présence  dans  le  savon  d'un  ferrocyaiiure. 
Ce  ferrocyanurë  provient  de  ce  qUe  la  potasse,  suivant  sa  prove- 
nance, peut  renfermer  du  cysnurë  de  potassium,  qui  étant  agité 
avec  du  fer  ou  du  sulfure  de  fer,  donne  du  prussiate  jaune.  Cô 
produit  ne  détériore  en  rien  les  savons.  Le  prussiate  peut  aussi 
provenir  du  bleu  de  Prusse,  qu'on  aurait  employé  pour  colorer  le 
savon. 
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Après  avoir  ajouté  Tacide  chlorhydrique,  on  décante  et  Ton  agite 
la  liqueur  avec  Thuile  de  Canada  [Canadol). 

Cette  huile  dissout  les  graisses  et  une  partie  de  la  résine.  Qn  sé- 
pare l'huile  de  la  liqueur  aqueuse;  on  ajoute  à  cette  liqueur  un 
peu  d'iode  en  solution  aqueuse  ou  dans  l'iodure  de  potassium  ;  s'il 
y  a  une  coloration  bleue  violacée^  c'est  que  le  savon  contenait  de 
la  fécule. 

La  solution  aqueuse  est  ensuite  évaporée  à  sec  ;  on  retraite  le 
résidu  par  Tacide  chlorhydrique  et  on  chauffe  de  nouveau.  S'il  y 
avait  de  la  fécule,  la  matière  brunit  et  on  constate  l'odeur  fade 
propre  à  la  fécule  de  pommes  de  terre. 

Si  le  résidu,  après  calcinatfon  au  creuset  de  platinée,  laisse  un 
matière  blanche,  c'est  de  la  silice  qui  peut  provenir  soit  du  sili- 
cate alcalin,  soit  des  infusoires,  ce  qu'on  peut  reconnaître  au  mi- 
croscope. 

La  portion  liquide  est  évaporée  au  bain  marie;  le  résidu  est  re- 
pris par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  (A). 

On  chasse  ces  liquides  et  on  reprend  le  résidu  par  Teau  :  s'il  y  a 
réduction  par  la  liqueur  cupropotassique,  c*est  que  le  savon  conte- 
nait de  la  fécule.  Pour  rechercher  la  glycérine,  on  ajoute  quelques 
gouttes  de  sous-acétate  de  plomb  à  la  liqueur,  pour  précipiter 
les  matières  colorantes  et  gommeuses.  On  filtre,  on  précipite  les 
métaux  par  Fhydrogène  sulfuré,  on  filtre  de  nouveau,  on  évapore  à 
sec  et  Ton  reprend  par  l'alcool  et  l'éther;  ce  mélange  évaporé  laisse 
de  la  glycérine  pure. 

Le  résidu  (A),  qu'on  a  repris  par  l'alcool  et  l'éther,  est  chaufié  au 
rouge  dans  un  creuset;  on  reprend  par  l'eau,  on  ajoute  de  l'anti- 
moniate  de  potasse  :  on  décèle  ainsi  la  présence  de  la  soude. 

Pour  mettre  en  évidence  la  résine,  on  ajoute  à  la  solution  dans 
le  canadol  9  à  10  fois  son  volume  do  canadol  pur;  s'il  y  a  de  la 
résine,  la  liqueur  se  trouble  et  il  se  précipite  une  masse  gommeuse 
et  brunâtre. 

L'auteur  donne  ensuite  des  méthodes  pour  doser  dans  les  savons 
mous  l'eau,  les  acides  gras,  l'acide  silicique,  la  fécule  et  les  alcalis. 

En  appliquant  ces  méthodes  à  divers  savons  mous  d'origine  alle- 
mande, il  a  formé  un  tableau  dont  nous  extrayons  les  résultats  sui- 
vants : 
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Par  cette  dernière  analyse  on  peut  voir  jusqu'où  peut  aller  la 
mauvaise  foi  industrielle,  même  en  Allemagne. 

mode  de  purillcatioK  de  l'acide  roeoli^ne, 
par  M*  Gh.«I|iJlllB(l). 

La  plupart  des  auteurs  qui  ont  signalé  la  coloration  rouge  que 
prenait  le  phénol  sous  Tinfluence  de  certains  agents  oxydants,  ont 
opéré  sur  des  phénols  bruts.  H  suffit  pour  s*en  convaincre  de 
consulter  leurs  travaux.  Ce  n'est  que  depuis  quelques  années  que 
rindustrie  livre  des  produits  sinon  chimiquement  purs^  au  moins 
cristallisés  et  présentant  un  point  d'ébullition  à  peu  près  fixe.  Cet 
produits  n  en  sont  pas  moins  constitués  en  grande  partie  par  un 
mélange  de  phénol  et  de  crésylol  solide  ;  i\  faut  pour  arriver  à  les 
séparer  par  la  distillation  opérer  sur  de  grandes  quantités,  et  l'on 
rencontre  pour  ces  deux  corps  les  mêmes  difficultés  que  pour  la 
séparation  d'un  mélange  d*aniline  et  de  toliûdine. 

Le  point  de  fusion  des  deux  homologues  est  le  même  et  le  point 
d'ébullition  ne  diflfère  que  de  16*  (phénol  187<^);  (crésylol  203*); 
Ton  est  donc  obligé  d'avoir  recours  à  \xn  gnmd  nombre  de  distilla- 
tions fractionnées.  On  peut  cependant  par  des  distillations  réitérées, 
en  présence  d'une  certaine  quantité  de  potasse  où  de  chaux  caustique, 
arriver  à  se  débarrasser  du  crésylol. 

Le  phénol  pur  (synthétique  chaufifé  avec  des  corps  oxydants,  comme 
l'acide  arsénique,  le  nitrate  de  mercure,  sulfate  de  mercure,  etc., 
ne  donne  pas  d'acide  rosolique  ;  il  se  forme  une  matière  noir-brun. 
Le  même  phénol  chauffé  avec  un  corps  pouvant  fournir  un  dé- 
rivé de  la  série  méthylique,  comme  le  mélange  d*acide  oxalique  et 
sulfurique ,  les  dérivés  de  l'acide  formique ,  l'iodoforme ,  Tiodure 
d'amyle,  fournit  de  Tacide  rosolique.  Certains  dérivés  bromes  et  io- 
dés du  phénol,  chauffés  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  etc., 
donnent  également  naissance  à  une  certaine  quantité  d'acide  roso- 
lique. Il  est  du  reste  facile  de  concevoir  dans  ces  réactions  la  for- 
mation du  méthylbenzol  ou  d'un  de  ses  dérivés  hydroxylés. 

De  son  côté,  le  crésylol  solide,  pur  et  synthétique,  peut  donner 
de  l'acide  rosolique  chaque  fois  que  sous  une  action  violente  il 
perd  GH*  et  passe  dans  la. série  phénylique. 

MM.  Wanklyn  et  Garo  ont  obtenu  il  y  a  quelques  années,  en 
faisant  réagir  sur  la  rosaniline  l'acide  hypoazotique,  une  combinai- 

'   eu  QS  W&y^tt  ^  4li  (^t  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 
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son  explosible  correspondant  à  Uforpiuleff'H^^AxS  laquelle  Uui  a 
fourni,  par  une  ébuUition  prolongée  avec  T^u  et  Tacide  ni^riquOi 
de  Tacide  rosoUquQ  C"H**O^OH«  : 

AzC«H».H  î  O.C«H» 

AzC«H».H  p.|O.C«fl» 

AiC«fl*.H  )  O.G«H» 

H  I         H 

Rosanilino.  a.  roioliqae. 

Par  Faction  d'an  mélange  de  nitrite  de  baryum  et  de  bioxyde  de 
baryum  sur  un  sel  de  rosaniline,  on  a  fabriqué  et  livré  à  l'indus- 
trie, sous  le  nom  de  géranosine,  une  matière  colorante  contenant 
une  certaine  quantité  d'acide  rosolique  et  des  corps  décrits  par 
M.  Liebermann.  Enfin,  plus  récemment,  M.  G.  lâebermann  a  fait 
réagir  sur  la  rosaniline  ou  sur  un  de  ses  sels,  sous  pression,  Teau 
à  la  température  de  205*.  U  a  obtenu  ainsi  une  série  de  bases  et  fi- 
nalement de  Tacide  rosalique,  d'après  les  équations  suivantes  : 

Q.oHi»Az»O.IP+H«0— AzH'=C««H»«Az*O.OH» 

C«*H"AzO«.OH*+HK)— AzH'=C«*»fl"0».OH«. 

Dans  ces  expériences,  une  des  grandes  difficultés  est  de  séparer 
Tacide  rosolique,  soit  des  traces  de  rosaniline,  soit  des  produits  se- 
condaires qui  se  forment.  Je  suis  arrivé  à  surmonter  cette  difficulté 
en  chauffant  les  matières  résultant  de  ces  réactions  avec  Taniline, 
et  transformant  ainsi  Tacide  rosolique  en  une  matière  bleue,  connue 
sous  le  nom  d*azuline  (anilide  de  Tacide  rosolique).  La  matière 
bleue  produite,  la  méthode  à  suivre  devient  des  plus  faciles.  On 
commence  par  traiter  la  masse  bleue  par  Pacide  chlorhydrique,  afin 
d'enlever  T  excès  d'aniline  et  une  partie  des  impuretés  qui  restent 
dissoutes  dans  le  sel  d'aniline  ;  on  lave  la  masse  solide  bleue  à  l'eau, 
on  la  sèche  et  on  la  pulvérise  ;  on  la  reprend  alors  par  une  solu- 
tion aqueuse  de  potasse  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  cède  plus  riea  à  cette 
dernière.  La  solution  aqueuse  précipitée  par  HCl  donne  un  mé- 
lange de  matières  se  dissolvant  en  vert  dans  l'alcool.  La  matière 
insoluble  dans  la  potasse  et  pouvant  contenir  une  certaine  quantité 
de  rosaniline  triphénylique  est  reprise  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  puis  lavée  à  Tefiu  distillée.  On  U  sèche,  puis  on  la  place 
dans  un  appareil  cohobateur,  où  on  la  soumet  aux  vapeurs  de 
chloroforme,  ou  mieujc  de  benzine  cristallisable.  On  la  sèche  et  on 
la  dissout  de  nouveau  dans  l'alcool;  on  filtre  et  on  évapore  la  aolu* 
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tion  alcoolique.  Dans  cet  état,  elle  est  pure.  Pour  la  séparer  de  la 
rosaniline  triphénylique,  il  suffit  de  la  faire  bouillir  avec  une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse  en  cohobant,  ou  en  chauffant  à  100*,  sous 
pression.  On  obtient  ainsi  de  Taniline  et  desrosolates  de  potasse;  la 
rosaniline  triphénylique  reste  àTétat  de  boue  insoluble  dans  Tean. 
La  solution  des  rosolates  de  potasse  filtrée  est  décomposée  par  un 
acide  (chlorhydrîque  ou  acétique).  L*acide  rosolique  se  précipite  à 
rétat  floconneux;  on  peut  faciliter  la  précipitation  en  ajoutant  à  la 
solution  une  certaine  quantité  de  chlorure^e  sodium. 

L'acide  rosoUque  est  recueilli  par  filtration,  séché,  puis  dissous 
dans  Talcool  absolu  et  bouillant;  la  solution  filtrée  laisse  déposer 
par  le  refroidissement  des  aiguilles  vertes  et  brillantes  d'acide  ro- 
solique pur.  On  peut  encore  employer,  pour  le  faire  cristalliser,  un 
mélange  d*alcool  et  d'acide  acétique,  pu  simplement  ce  dernier.  Je 
ferai  remarquer,  à  Tappui  des  vues. théoriques  qui  tendent  à  dé- 
montrer que  Tacide  rosolique  dérive  d*un  mélange  de  phénol  et  de 
crésylol,que  la  violaniline  traitée  dans  les  mêmes  conditions  que  la 
rosaniline,  par  Pacide  nitrique,  ne  m'a  fourni  qu'une  matière  colo- 
rante jaune. 

Impression  de  la  coralllne  sur  lalne^  par  H.  I£IBUIBYEII(1). 

La  coralline  n'a  pas  encore  été  employée  pour  impression  sur 
laine.  Cela  tient  à  ce  que  la  matière  rouge  de  la  coralline  devient 
très-facilement  jaune  sous  Pinfluence  des  acides.  L'auteur  remédie 
à  cet  inconvénient  en  faisant  intervenir  la  magnésie.  La  couleur 
qu'il  obtient  est  un  rouge  turc  très-vif  et  très-stable.  Elle  présente 
sur  la  cochenille  une  économie  de  30  0/0  et  n'a  pas  l'inconvénient 
de  virer  au  bleu  par  le  passage  en  craie.  Voici  la  recette  de  l'auteur  : 

Coralline 80  grammes. 

Glycérine îV  de  litre  |  dissolution  faite  à 

Eau \        9       )     chaud. 

Magnésie  calcinée l^liO  grammes. 

délayée  dans  Teau |  de  litre. 

Eau  de  gomme  (500  gr.  par  litre)  '       » 

On  imprime,  on  vaporise,  on  lave  comme  d'ordinaire. 

(1)  Uusleneilung ^  1872,  n*^  9.  —  Dinyfer'*  polytechnisehes  Journal,  t,  cciv, 
p.  338. 
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ques, 76.  —  Nouvelles  amides  acides, 
127.  —  Substitution  des  amides  aro- 
matiques, 175.  —  Constitution   des 


amides  et  des  imides,  222.  —  Action 
du  chlorure  de  benzoyle  sur  quelques 
amides,  364. 

Amidobenzinb  (tri-),  226. 

Amidon.  Action  de  l'iode  et  du  tannin, 
60.  —  lodure  d*amidon,  272. 

Ammoniaque.  Combio.  avec  quelques  sels 
organiques,  161.  —  Extraction,  335, 
480.  —  Fabrication  continue,  336, 381. 

—  Dosage  dans  les  eaux,  50i5. 
Amylbenzine.  Oxydation,  433,  500. 
Anhydride  amidocampboriqub,  129. 

—  ANTIMONIBUX  et  ANTIMONlQOE.  Actîon 

de  PCP,  205. 

—  BORIQUE.  Action  de  POCl',  etc.,  27. 

—  BUTYRIQUE.  Réductlou  OU  alcool  bu- 
tylique,  318. 

—  PHOSPBORiQUB.  Actiou  de  CCM,  213. 

—  PBTALiQUB.  Densité  de  vapeur,  231. 

—  PROPiONiQUB.  Réduction,  160. 

—  sulfureux.  Action  de  PCI*,  205. 
Aniline.  Méthylation  du  groupe  phé- 

nyle ,  123.  —  Action  sur  les  hydrates 
decharbon,l73.— Tribromaniline,174. 

—  Combin.  avec  les  iodures,  227.  — 
Bibromaniline,  273. —  Trinitraniline, 
355.  —  Solidification  de  Taniline,  364. 

—  Action  sur  le  chloral,  405.  —  Pro- 
duits de  décomposition  par  la  cha- 
leur, 456. Foy.  Colorantes  (Matières). 

Anthracène  Dérivés  {Graebe  et  Lieber- 
mann),  89. 

Anthraquinonb.  Isomère,  2.  —  Réac- 
tions, 2,  R9.— Acides  sulfoconjugués, 
90.  —  Oxyanthraquinone,  93.  —  Den- 
sité de  vapeur,  231 . 

Antimoine.  Dosage,  38. 

Apprêt  pour  laines  et  laines-coton,  240. 

—  Apprêt  brillant,  288. 

Argent.  Précipitation  des  sels  d'argent 
par  les  hydracides  et  leurs  sels,  43. — 
Solubilité  de  AgCl,  43,  45:  —  dans 
l'acide  nitrique,  553.  —  Préparation, 
184.  —  Traitement  des  minerais,  185; 

—  des  blendes  argentifères,  279.  —  Sé- 
paration métallurgique  du  plomb ,  432. 

Asphaltb.  Fabrication,  480. 

Assainissement  des  steliers  de  chiffons, 
140;  —  dtts  eaux  d'égouis,  234. 

AURiNE  {Dale  et  Schoriemmer),  94. 

Azobenzidb.  Formation  ,«64.  — »  Prépa- 
ration, 562. 

Azophénylêne,  563. 

Azotates  métalliques  divers.  Solubilité, 
524. 

—  d'or.  Stabilité,  504. 

—  de  sodium.  Cristallisation,  482. 
Azotées  fSubst.).  Traitement,  378. 
Azotite  d'amylb.  Isomère,  354. 

—  DE  PROPYLAMiNE.  TransfoiTO.  en  al- 
cool isopropylique,  218. 

AZOZULMOXINB,  51. 
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Barttb.  Fabrication  par  le  sulfure,  336. 

Bases  éthtléniqdes,  452. 

Bases  végétales.  Voy,  Alcaloïdes. 

Benzamide.  Action  du  chlorure  crésyl- 
sulfureux,  126.  —  Action  de  Téther 
nitreux,  174;  —  de  COCl»,  401. 

Benzhtdroxylajiimb  (tri-)  ,  362. 

Benzidinb.  Dérivés  {Strakoseh)y  519. 

Benzine  bibroméb  {Meyer  et  Stuher)^ 
175, 273.  —  Dérivés  trisubstitués  (i«- 
c/ier),  275. 

Bbnzoate  de  b^ttle,  319. 

»  d'ëthtl«<.  Action  de  Téthylate  de  so- 
dium, 214. 

—  de  propylb,  216;  —  d*isopropyle  , 
218. 

Benzoîne.  Rech.  de  M.  Ztncfce,  70. 

Benzophénone.  Dérivés  sulfoconjugués, 
327. 

Bbnztlosulfidb,  550;  —  chlorée,  550. 

Bbnztlpbo^rhinb  (mono-  et  bi-),  262. 

BENZTLORiE  (mooo-  etdi-),  324.  — Phé- 
nylbenzylurée,  325. 

Bière.  Fabrication,  144,  378,  384.  — 
Conservation ,  478. 

Bile  incolore^  374.  —  Gombin.  des  aci- 
des de  la  bile  avec  les  alcaloïdes,  462. 

Bilirubine.  Transform.  dans  la  mat.  co* 
lorante  du  sang,  372. 

Bismuth.  Essai,  567. 

Bitumes.  Mat.  colorante  noire,  156. 

Biurbt.  Action  de  COGP,  399. 

Blanc  de  perle,  381.  * 

Blancbiment,  331. 

Blendes.  Grillage,  279. 

Bl^u.  Foy.  Golorantbs  (Mat). 

Bois.  Préservation  du  bois  des  navires, 
189.  —  Imitation  du  poli,  240. 

Bois  DE  teintube.  Emploi  des  sa vonules 
sodiques  contenus  dans  les  bois,  383. 

Borates  de  chaux  du  Pérou,  388,  434. 

Bougies  stéariqubs.  Rech.  de  la  paraf- 
fine, 567. 

Briques  réfractairbs,  142. 

BROMANaiNE  (tri-),  174;  —  (W-),273. 

Brome.  Solidification, 28. — Emploi  dans 
Tanalyse,  40. 

Bromhydrate  de  proptlènb  BROxé.  Iden- 
tité avec  le  dibromhydrate  d'allylène, 
352. 

Bbomurb  de  buttlb  normal,  320.  —  Iso- 
butylique,  514. 

—  D'ETHYLftNE.  ActioH  de  Teau,  119. 

—  DB  PROPYLB  BROMâ,  217. 

—  DE  PROPYLÈNB.  Transform.  en  acé- 
one,  etc.,  219.  —  Isomères,  350. 

—  DE  TL'NOSTÈNB,  212. 

Buttlaminb.  Transform.  en  alcool  buty- 

iique,  508. 
Butylolygol  dérivé  de  Taldéhyde,  270. 


Botyliqdes  (Gombin.)  normales,  318, 
319.  —  Combinaisons  isobutyliques , 
514.  —  Voy.  Alcool  butyliqob. 

Botylphénylacétonk.  Oxydation,  268. 

Butyrate  PB  butyle,  320. 

—  DE  propylb.  216. 

BuTYHONR.  Dérivés,  320. 

BUTYROPINACONB,  321. 


Gadmium.  Passivité,  118. 
Galgium.  Spectre,  28. 
Gancer.  Traitement,  375. 
Caoutchouc.  Durcissement,  479. 
Caproate  d'bexylb,  57. 
Caramel.  Action  de  Taniline,  173. 
Garbazol,  229.— Garbazoline,230. 
Carbonate  de  sodium.  Foy.  Alcalis. 
Carbone.  Chaleur  spécifique,  445. 
Carbonyldiurée,  398.  —  Carbonyldibiu- 

ret,  400. 
Carboxamidobbnzoatb  d'éthylb,  120. 
Caséine.   Emploi  comme  épaississant, 

565. 
Cellulose.  Action  de  l'acide  sulfurique,3. 

—  ANIMALE,  371. 

Césium.  Extraction  et  séparation  du  ru- 
bidium, 551. 

GEvadillb.  Ses  alcaloïdes.  470. 

Chaleur  de  combustion  aes  lignites,18. 

Chaleur  spécifique  des  liquides,  98;  — 
du  carbone^  445. 

Charbon.  Action  de  Tacide  nitrique,  553. 
Foy.  Noir  animal. 

Chiffons.  Nettoyage,  140. 

Cbloracktonb  (di-),  120,  558. 

Ghloral.  Action  du  chlorure  d'acétyle 
sur  l'alcoolate  de  chloral;  —  de  Pan- 
hydride  acétique  sur  le  chloral,  164. 
—Hydrate  de  chloral  diacétylique,165. 
—Action  de  PCPBr',  213.  — Action  de 
l'acide  cyanique  {jBitchoff)^  267.  — 
Cyanhydrate  et  transform.  en  acide 
trichlorolactique,  314,  413.  —  Action 
de  SO*K^  311  —Dérivés  {Eagtmann), 
349.  —  Formation  du  chloral  (  Wurtx 
et  YogVjf  402.  —  Action  de  l'aniline, 
405:  —  de  la  toluidine,  406;  —  du 
sulfure  ammonique  sur  l'hydrate, 407. 

—  Transform.  en  acide  trichloracéti- 

Sue,  406.  —  Action  de  CyK,  407.  — 
[ydrate  du  commerce.  478. 
Chloralacétaniliob,  406. 
Ghloralbbnzamidb,  406. 
Chloral  crotoniqub.  Constitution,  411. 

—  Cyanhydrate,  414. — Transform.  en 
acide  tricblorangélique,  414.  —  Form. 
par  l'aldol,  437. 

Chlorate  de  bartdm.  Préparation,  207. 
—  DE  potassium.  Préparation^  276. 
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Chlore.  FabricatioD,  191.  —  Régénéra- 
tion de  MnO*,  192.  -  Spectre  d'ab- 
sorption, 258.  —Fabrication  continue, 
290,  335,380,381,386,431. 

CBLOBHTDRATES  D*BTDROXTLAMIlfB,  32. 

—  SULPURIQUE.  Action  de  PCI*,  265. 
Chlcebtdrine  (di-).  Oxydation,  120.  — 

Préparation,  etc.,  413,  557.  —  Action 

de  1  acide  chromique,  557.-' Action  de 

l'ammoniaque,  5^8. 
^  (tri-).  Formation  par  le  chlorure  de 

propylène,  98.  —  Isomères,  386. 
Chlorhtdrinimidb,  559. 
Chlobobromurb  de  carbone,  213. 
*-  DE  PBospBORB,  116.  —  Actiou  sur  le 

chloral,2l3.— Combin.  avec  le  brome, 

447. 

—  DE  PBOPTLÊNB,  533. 

Chloroforme.  Action  du  chlore  d'iode, 

537  ;  —  du  brome,  538. 
Cblorooltcidb  (di-).  Réactions,  559.  — 

Cyanochloroglycide,  560. 
Chloroiodurb  déthtlène.    Action   de 

Pargent,  242. 

*-  DE  PROPYLiNB,  ll9.  535. 

CHLOROPHéNOL  (penta-),  63. 
Chloropicrinb.  Action  de  SO*K',  311. 
Chlorure  D*ALUMii4iu9f.  Dissociation ,  26. 

—  d'abgent.  Voy.  Argent. 

—  de  benzoylb.  Action  de  l'hydroxyla- 
mine,  358.  —  Action  sur  les  amides, 
363. 

—  D8  buttle  normal,  320.—  Isobuty- 
lique,  514. 

—  DE  CARBONE  (tétra-).  Actiondo  P'OS 
213. 

—  DB  COBALT.  Densité  des  solutions,  522. 

—  p-CRisYLSULFORBOx.  Action  sur  les 
amides,  126. 

—  DE  CUIVRE.  Densité  de  ses  solutions, 
522. 

—  D*ÉTHTLB.  Dérivés  substitués,  317. 

—  FEERIQUE.  Dissociation,  24.  —  Den- 
sité de  ses  solutions,  522. 

—  d'iode.  Spectre,  259.  —  Action  sur  le 
chlorure  de  propylène,  98, 193;  —  sur 
le  chloroforme,  537. 

—  d'iridium.  Combin.  avec  C*H<,  54.  — 

—  DE  MANGANÈSE.  DécompositloD,  448. 

—  DE  NAPHTALINE  (tétra-).  Actiou  de 
Peau,  386. 

—  DE  NICKEL.  Densité  de  ses  solutions , 
522.  —  Chlorure  ammoniacal,  555. 

—  PHOSPHOPLATINBUX,  487. 

—  PHOSPHOPLATINIQUE,  491. 

—  DE  PHOSPHORE  (tri-).  ActioD  sur  le 
mercaptan,  115.— Action  de  Teau,  1 16. 

—  Action  sur  SO>,SO>flCl,  etc.,  206. 

—  Dérivés  platiniques,  386,  482,  529. 

—  Action  du  brome,  447. 

—  DE  PLATINE  CRISTALUSÎ,  504. 

—  DE  PROPYLB,  217. 


—  DE  PROPYLÈNE.  ActioD  du  chlOTure 
d'iode;  transformation  en  trichlor- 
hydrine,  98.  —  Transform.  en  acé- 
tone, etc.,  219.  —  Préparation,  532, 
536. 

—  SlUCOHBPTYLIQnB,  53. 

—  DE  SODIUM.  Sursaturation,  201.— ^In- 
dustrie saunièredu  Portugal,  527. 

—  DE  suLFOGARBONYLE.  Action  de  SO^K'. 
307. 

—  TRICHOBOFORMÈNB-SULFO&EUX.    ACtlOD 

deSO»R',310. 

—  DE  TUNGSTÈNE.  Hezachlorure,  210*,— 
tétrachlorure,  211  ;  -^  di-  et  oxychlo- 
rure,  211. 

Cbondrine  dans  les  enveloppes  des  lu- 

niciens,  371. 
Cbromatb  acide  de  potassium.    Action 

de  PCI*,  205.— Combin. avec CrO>, 396. 
»  DE  BARYUM.  Préparation,  208. 
Chrome.  Dosage,  3ï. 
Cidre.  Kéaction,  429. 
CiMERT  de  Portland,  87. 
CiNNAMiDE.  Action  du  chlorure  crésyl- 

sulfureux,  127. 
Cochenille.  Essai,  567. 

CODAMINE,  465. 

CodBinb.  Action  de  IH,  130. 

Colorantes  (Mal.).  Falsification  des  cou- 
leurs d*aniline,141. — Emploi  deTacide 
molybdique,  236. — Bleu,  237. — Jaune 
de  chrome, 238.— Bleu  foncé  pour  toi- 
les et  coton,  239.  —  Vert  de  Chine, 
247.— Couleurs  d*aniline  à  l'iode,  286. 

—  Emploi  des  couleurs  d'aniline  dans 
la  chapellerie, 288.— Puce  de  naphty- 
lamine,  334.  —  Bleu  dérivé  du  phé- 
nol, 430. 

Voy.  Alizabinb,  Bitume,  Cochenille, 

Garance,  Indigo,  Sang,  Teirture. 
Combustibles  artificiels,  430. 

CONDURANGO.  375. 

Conicine  artificielle,  269. 

CoRALLiNB.  Rech.  de  M.  Fresentut,  426. 

—  Impression  sur  laine,  576. 

COTUN  MINÉRAL,  477. 

Coton-poudre.  Fabrication,  142,  479. 
Creusets.  Fabrication,  190. 
Cristal.  Fabrication,  383. 
Cristaux  des  chambres  de  plomb.  Action 
de  Teau,  500,  552. 

—  DU  SANG,  183. 

Cryptopine  et  sels,  466.  —  Dérivé  nitré, 

467. 
Cuivre.  Gravure,  88. ->  Dépôt  sur  le  fer, 

479.  —  Réactif,  482. 
Cumène  BiBROMÈ  (pseudo),  229. 
CuRARiNE.  Rechercne,  48. 
Cyanates.  Propriétés  physiologiques, 

373. 
Ctanhydrate  de  chloral,  314, 349,413. 
—  DE  chloral  crotonique,  414. 
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Cyanocqloroolycide,  560. 

Cyanogène.  Pouvoir  dissolvant  du  cya- 
nogène liquide.  49, —Action  de  ÂzH', 
49. 

Cyanures.  Réactions  des  cyanures  de 
cobalt  et  de  nickel,  451. 

Cymène.  Formation  par  la  terpine,  1 6  ;  — 
par  l'essence  de  térébenthine,  321.  — 
DériYés  bromes  et  d'oxydation,  520. 


Densité  des  solutions  salines,  522. 

—  DES  GAZ,  450. 

Densité  db  vapeur  de  quelques  compo- 
sés organiques  peu  volatils,  281. 

Dextrinb.  Action  de  Piode  et  du.  tannin, 
61.  —  Séparation  du  glycogène,  81. 

Dumant  dans  TOural,  89. 

DiCHLORHYDRINE.  VOV,      CHLORHTDRINE 

(di-). 

DiFFUsiBiLiTÉ  des  gaz,  449. 
Digitaline  cristallisée.  Action  physiolo- 
gique, 443. 
DiPRENiNE.  Préparation  et  dérivés,  517. 
DiPeiNYLAMiNE.  Productiou.  99,274,458. 

—  Dérivés  sulfoconjugues  et  autres, 
564. 

DlPROPYL^B  IODÉ,    198. 

Dissociation  des  corps  en  solution,  24. 

Distillation*  Distillation  fractionnée, 
26.  —  Dist.  de  leau  et  de  certains  al- 
cools, 163.  —  Régularités  dans  les 
points  d*ébullition,  509. 

Dulcitamine.  433,  539. 

DuLaTE.  Ethers  acétiques,  194,  242.  — 
Combin.  avec  les  hydracides,  391,433. 

—  Dérivé  ammoniacal,  433, 539. 
Dtsltte,  415. 


Eau.  Son  rôle  dans  l'électrolyse,  244. 
—  Epuration  pour  l'alimentation  des 
chaudières,  383.  —  Dosage  de  AzH>, 
505.  —  Décomp.  par  le  zinc  en  pré- 
sence d*un  autre  métal,  551. 

—  D*ÉG0UT8.  Désinfection,  234.  —  Trai- 
tement, 380. 

Sbdllition.  Régularités  dans  les  points 
d'ébullition,  509. 

Ëlectrolyss.  boutée  des  métaux,  41;— 
de  Tacide  itaconique.  221 .  —  Rôle  de 
Teau  dans  les  électrolyses,  244. 

Encre  à  copier,  479. 

Essences.  Recb.  de  M.  Gladstone,  323. 

Essence  d'amandes  amères.  .Falsifica- 
tion, 243.   Voy,  ALDâHTDB  BBNZOiQUK. 

—  d'beraglbum,  56. 


—  DE  MOUTARDE  PHÉNTUQUE  bromée  et 
iodée,  364. 

—  DE  TÉRÉBENTHINE.  Transform.  en  cy- 
,  mène,  16,  321. 

Etain  (Peinture  sur),  526. 
Çthal.  Dérivé  nitré.  163. 
Ethbr  chloré  lAbeljanz),  162. 

—  GLYCÉRIQUE,  63 ,  314. 

—  nitmbux.  Isomères,  354. 

—  SlLlCOHEPrYUQUE,  53,  .Ml. 
ËTHYLÈNB.  Combin.  avec  IrCi*,  54.  — 

Constitution,  119.  —Action  de  l'acide 
chromique.  510. 
ÂTHYLÉNiouES  (Bases).  Sulfocarbamate 
d'éihylène-diamine;  éthylène  sulfo- 
carbamide.  Êthylène-urée,  452.— Sul- 
focyanate,  453.  —  Eihylône-diamine, 
action  du  chloral,  454. 

ËTHYLPHOSPBINB    et    DIÉTHTLPHOSPHXNE. 

Leur  oxydation.  266. 
ÊTHYLSiLicoL  (tri-).  Acétato,  511. 

EULYTE,  415. 

RuxÉNiTB.  Composition,  35. 
Extraits.  Préparation,  378. 


Fer.  Séparation  de  l'urane,  37;  —  du 
cobalt  et  du  nickel,  41.  —  Action  de 
l'oxyde  de  carbone,  134.  —  Dosage 
dans  les  ferrocyanure8.l37. — Fabrica- 
Uon,  189,  379,  432,  480.  —  Fer  brûlé 
et  cristallisé,  278.  —  Traitement  de  la 
fonte  et  des  sels  de  fer,  377.  —  Con- 
servation des  carèoes  de  navires,  381, 
432.  —  Fonte  miroitante.  431.  — Cor- 
rosion du  fer,  432.— Raffinaçe  du  fer, 
432.  —  Dosage  dans  les  scones,  474. 

—  CHROMÉ.  Analyse,  37. 

—  météorique  d^Ovifah,  450. 
Ferousonitr.  Composition,  35. 
Fermentation  du  sucre  de  lait,  271. 
Ferrocyanure  DE  POTASSIUM.  Analyse, 

137. 
Fluorure  d^arobnt.  Réaction,  33. 

FUCUSOL,  61. 

Fulminate  de  mercure.  Action  de  Tiode, 

306. 
Furfurol.  Combin.  avec  les  phénols,  277. 


Garance.  Extraction,  142. 

Oaz.  Gaz  du  sang,  374.  —  Absorption 
des  gaz,  375.  —  Gaz  des  hauts  four* 
neaux,  378.  —  Dessiccation  des  gaz, 
449.  —  Leur  diffusion,  «449;  -^  den- 
sité, 450. 
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—  D'àCLAOULOS.  Purification,  376 ,383.— 
Productioii  du  gaz  de  la  bouille,  382, 
480.  —  Acide  benzolque  dans  les  eaux 
de  condensation,  477.  —  Traitement 
de  ces  eaux,  480.  —  Analyse  du  gaz, 
506. 

GlTRB  DB  TÀNILLa,3,   12- 

Glucosk.  Dosage,  47, 182.  —  Action  de 

l'aniline,l73.— Glucose  de  rurine,177. 
Glucosioe  coloré  du  Ifelampyrum  ar- 

vense,  328. 
GLTCÉRiifK.  Dissolution  des  oxydes  de 

cuivre  et  de  bismuth,  47 . — Transform. 

en  pbônol,  62.  —  Ethylglycérine,  63. 

—  Synthèse  par  le  chlorure  depropy- 
lène,  98.  —  Dérivés  (L  Henry),  408. 

—  Gombin.  sodlque,  413. 
Gltcidaminb,  559. 

Glyciub.  Ses  combin.  (L.  Henry),  408.  — 
Réactions  du  glycide  dichlorhydrique 
(Ciauset  Kœlver),  559.  —  Cyanochlo- 
roglycide,  560. —  Transform.  en  acide 
tricarballylique,  560. 

Gltcocholatbs  d'alcaloIobs,  462. 

Gltcogêne.  ^paration  deladextrine,  81* 

Glycol.  Dérivé  nitré,  163. 

GLYCT  LACBTAL,  348. 

Glycolylb-métrylouanidinb,  52. 

GounHONDB  HOUILLE.  Produits  bouillant 
de  161  à  169*,  228.  —  Emploi  des  ré- 
sidus pour  le  pavage,  377. 

Graissb.  Extract,  des  déchets  de  cuir, 

380. 
GfiAPHrrB.  Préparation,  382. 
Gravorb  par  acide  chromique,  88. 
GuAMO  de  Mejillones,  568. 


HÉlfATOÏNR,  183. 

Heptylênb  et  dérivés,  122. 

Hbxyuqubs  (Combin.),  3,  36, 197. 

HuiLBs.  Rech.  sur  les  huiles  siccatives, 
89.  —  Resh.  et  dosage  de  Thuile  d'a- 
racbide  dans  Thuile  d'olive,  137.  — 
Réactions  des  huiles,  139.  —  Traite- 
ment des  corps  gras,  huiles,  etc.,  191. 
—  Action  de  la  lumière  sur  Thuile 
d'olive .  476.  —  Extract,  des  huiles  par 
le  sulfure  de  carbone,  476. 

—  MINERALES.  Traitement, 378, 379, 381. 

Hydrate  db  chloral.  Voy,  Chloral. 

Hydrazulminb  et  dérivés,  49. 

Hydrobiurobinb,  373. 

Hydrocarbures  pyrogénés  de  l\isine  de 
Pecbelbronn,  3.  —  Oxydation  des  hy- 
drocarbures aromatiques,  500. 

Hydrocotarnine,  469. 

Bydbogàne.  Action  réductrice  de  Thy- 
drogène  occlus  dans  le  palladium^  30. 
— Dosage  dans  l'hydrure  de  palladium, 


117.  —  Affinité  pour  le  chlore,  Tozy- 
gène  et  l'azote,  202.  —  Action  de  l'k- 
cide  chromique,  610.  — Propriétés  r^ 
ductrices,  525. 

HYDROXYLAioifB.  ChlorhTdratesy  32.— 
Action  de  l'acide  cyannydriqae  :  iso- 
rétine,  345.  —  Dérivés  oenzoyliqaef , 
358. 

Hydrurb  d^bxylb  ^r  acétone,  197. 

—  db  MtTRYLE.  Action  do  l'acide  chro- 
mique, 510. 

—  de  PALLADIUM.  Propriétés  réductrices, 
30.  —  Analyse,  1 16. 

Hypochloritbs.  Fabrication,  335,  381. 
Hypcxanthinb.  Gombin.  argentique,  160. 


I— « 

1MIDB8.  Constitution,  222. 

Indigo.  Relation  entre  sa  richesse  et  sa 

densité,  236. 
iNosiTB  dans  le  jus  de  raisin,  370. 
Iode.  Incandescence  de  sa  vapeur ^  435. 

—  Combin.  eiplosible,  450. 

lODHYDRIllB  (di-),  558. 

loDOPORMB.  Action  du  phosphore,  3. 

lODURES.  Action  de  Téther.  504.— Action 
du  chlorure  d'iode  sur  les  iodures  al- 
cooliques, 537. 

—  d'acetylb.  Action  des  métaux,  531. 

—  d'amidon,  272. 

—  d'argent.  Impressionnabilité,  423. 

—  de  butyle,  320.  »  Distillation  avec 
l'eau,  271.  —  lodure  d'isobutyle  et 
transform.  en  triméthyl-carmnola- 
mine,  514. 

—  db  DIPROPYLfiffB,  199. 

—  d'bbxylb,  56. 

—  DE  PLOMB.  Combhi.  avec  les  acétates, 
337. 

—  DB  PROPYLB,  216,  et  d'iSOPBOPYLB,  2l8. 

—  DB  SILICIUM.  Transform.  en  éther  si- 
licique,  290. 

—  DE  TUNGSTÈNE  (di-).212. 

Iridium.  Voy.  Cblorurb. 
IsoBUTYUQuxs  (Combiu.),  514. 

ISOGYANATE  et  ISOCYANUBATB  DB  BBNZYLE, 

324. 
Isomorpbumb.  Nitrate  de  soude  et  spath, 

482. 
IsopROPYUQUBS  (Combiu.),  97,  218.  — 

Voy,  Alcools. 
Isu RETINS.  Isomère  de  l'urée,  345.  «^ 

Chlorhydrate,  ozalate,  346. 
Jaune  de  chrome  sur  toile,  238. 


KîNO.  Présence  de  la  pyrocatéchine,78. 
RiRSCH.  Falsification,  482. 
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Lactatb  de  zinc.  Combin.  arec  ÂzHS162. 

Lactose.  Dérivés  azotés,  169. 

Laine.  Lavage  au  silicate,  330.  —  Tein- 

^  tare  des  déchets,  382. 

Lait.  Conservation,  192.  —  Analyse  du 

lait  de  femme.  375. 
Laodanimb  et  se&,  464. 
Lauoarosihe  ,  469. 
LiPiDÊnE.  Rech.  de  M.  Ztmn,  78. 
Levure.  Purification,  376. 
Lichens.  Nouvel  acide  (lobarique).  420. 
Ligneux.  Rech.  dans  le  papier,  4^. 
Lignite.  Chaleur  de  combustion,  18.  *— 

Action  de  la  potasse ,  462. 
LoKAO  (vert  de  Chine),  247.—  Loka!ne, 

249;  —  lokaétioe,  2&0.  —  Essais  de 

teinture,  252. 
Lubrâfiant  (Mélange),  191. 


MANOANàSB.  Préparation,  556.  —  Ynf^. 
Oxydes. 

Marais  salants  de  Portugal,  527. 

MÉLASSE.  Foy.  Sucre. 

Mercaptan  méthylique  chloré.  Action 
de  SO»K»,  310. 

Mbrcuréthyle  (Chlorure  de).  Prépara- 
tion et  action  physiologique,  408. 

Métaux.  Séparation  et  dosage  électro- 
lytique,  41.—  Dépôts  électrolytiques, 

480. 
MÉTHTL4TI0N  du  groupo  phéuylc  dans 

raniline,  123. 
MfiTHYLBROMACiTOL.  Actiou  dc  Thydro- 

fféne  220 . 
Methtlcarbinol  (tri-).  Oxvdalion,  215. 
Méthylcarbinolaicre  (tri-),  514. 

MÉTHYLDIÉTHYLCARBINOL.OXydation,2l6. 

Méthylouanidinb.  Dérivé  glycolique,  52. 
MiTHYL-  et  dimétbylphosphine.  Oxyda- 
tion, 264.  .  j    . 

MÉTHYLPROPTLCAHBlNOL(di-).  OxydatlOH, 

215. 
Minerais  d'or  et  d'argent.  Traitement, 

185;  —  de  fer.  Traitement,  397. 
Minéraux  niobifères  et  tantaliféres,  34. 
Minium.  Fabrication,  133. 
MoLYBDATE  d'ammoniuic.    Précipitation 

de  l'acide  phosphorique,  208. 
Mordants.  Oxyde  d'éum,  287. 
MoBPHiNE.  Action  de  l'acide  chloracéti- 

que,  53. 


Naphtylaminb.  Dérivé  acétylé,  79.  — 

Couleur  puce,  par  oxydation,  334. 
NarcBine.  Recherche,  48. 
Narcotxne  et  sels,  466. 
Nataloïne,  328. 
Nickel.  Dépôt  sur  métaux»  190. 
Niobite.  Composition,  35. 
NiOBiuM.  Minéraux  niobilères,  34. 
Nrranilinb  (tri-),  355. 

—  NITRË8  (Dérivés)  de  la  série  grasse, 
354. 

NlTRÉTHAL,   163. 

NiTROBBNZiNE.  Actiou  des  alcalis,  64.  — 
Rech.  dans  l'essence  d'amandes  amè- 
res,  243. 

Nitrocblobopbënol,  459. 

NiTROCRYPTOPINE,  467. 

Nitrodichlorophénol,  67. 

Nitboglycol,  163. 

NiTRONAPHTALiNB.  Actiou  de  HBr,  80  ; 

—  de  PCI»,  231. 

NiTROPAPAVÉRINE,  466. 
NiTROPHENOLS  (bi-),  356. 
NiTROSODIÊTHYLINB,  214. 

NoiR  ANIMAL.  Dosage  du  sulfure  de  cal- 
cium, 474.  —  Régénération,  476. 

NONYLATBS,  221. 

Nutrition  des  vBqétaux.  Rôle  des  ma- 
tières organiques,  473.— Assimilation 
des  phosphates,  474. 


Naphtalinecarboxylamide.  521 . 
Naphtol.  Combin.  avec  Taldéhyde  ben- 
zolque,  458. 

KOUV.  siR.,  T.  XVn.  1872.  —  soc.  CHM 


Opium.  Rech.  de  M.  Eeut  sur  ses  alca- 
loïdes, 433. 

Or.  Traitement  des  minerais,  185.— So- 
lubilité,  stabilité  du  nitrate  d'or,  504. 

Orcine.  Synthèse,  289,  541,  544.  —Iden- 
tité de  l'orcine  synthétique  avec  celle 
des  lichens,  545. 

Outremer.  Fabrication,  232. 

OXALATES.  Densité  de  leurs  solution8,523. 

OXAMiDE.  Action  de  COCl*,  401. 

OXYANTHRAQOINONE,  93. 
OXYBROMURE  DB  TUNOSTÈNB,  212. 
OXYCBLORURE  d'ANTIMOINE,  34. 

—  DR  CARBONE.  Action  SUT  los  amides, 

398. 

—  DE  CHROME  Actiou  de  PCI».  205. 

»  DB  PHOSPHORE.  AcUon  de  1  acide  bo- 
rique, 27.  ,    -         ^- 

—  DE  siuciuM.  Action  de  lachaieur,  256. 

—  DE  TUNGSTÈNE,  211. 
OXYCYANURE  DE  CARBONE,  21 2. 

Oxydations  incomplètes  dans  l'orga- 
nisme, 292. 

Oxydes.  Action  de  PQ»,  206.  —  Réduc- 
tion, 379. 

—  d'azote  (per-).  Spectre,  2o7.  —  Syn- 
thèse, 503. 
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-*  DE  BimuTB.  Solubilité  dtos  la  gly- 
cérine^  47.  —  Action  de  PCl>,  206. 

—  DE  CARBONR.  ÀctioD  sur  lo  for  et  ses 
oxydes,  134.  —  Action  de  CrO>.  ôlO. 

—  DK  CHROME.  Solubilité  dans  les  al- 
calis, 3&3. 

(bi-).  Combin.  avec  le  bichromate 

de  potasse,  396. 

—  DE  cuivaB.  Solubilité  dans  la  glycé- 
rine, 47;  —  dans  les  alcalis,  253. 

—  D'éTAm.  Emploi  nomme  mordant,287. 

—  DE  FER.  Action  de  l'oxyde  de  car- 
bone, 134. 

(proto-).  Préparation  et  propriétés, 

260. 

—  DE  MANGANÈSE  (per-).  Essai,  184.  — 
Régénération,  192. 

OxtlEpidânb  (di-),  78. 

OxTsoLFURE  DE  CARBONE.  Isomère,  S07. 

Ozone.  Préparation,  256.  ~  Appareil, 

333.  —  Proportion  dans  Tair  de  la 

campagne,  444. 


Papavértnb  et  nitbopapavérine,  466. 

Papier.  Pulpe  à  papier  avec  le  bois,  141. 
—  Pâte  à  papier,  190,  377.  381.  — 
Blanchiment  et  dessèchement  des 
fibres,  192.  —  Recherche  du  ligneux 
dans  le  papier,  430.  —  Papier  de  sû- 
reté, 479. 

Paraffine.  Dosage  dans  la  stéarine,  567. 

Paralbumine  dans  la  sérosité  de  Tascite, 
372. 

Peaux.  Tannage, 380. — Traitement,  382. 

Peinture  sur  étain^  526. 

Phénol.  Synthèse  par  glycérine,  62.  — 
Phénol  pentachloré.  63.  —  Dérivés 
chloronitrés,  66,  459,  460.  —  Dédvés 
sulfoconjugués,  65.  —  Action  toxique, 
82.  —  Sypthése  d'un  nouveau  phénol, 
224.  —  Phénol  monochloracétique  et 
amidacétique,  225.  —  Transform.  en 
bases,  99,  274. — Combin.  avec  les  al- 
déhydes, 276, 467.— Phénols  binitrés, 
356.  —  Bleu  dérivé  du  phénol.  430.— 
Oxydation,  455.  —Acides sulfoconju- 
gués nitrés,  460. 

Phéroquinonb,  455. 

Phknylbenztllréb,  325. 

PhEntléthylène  (tétra-).  Dérivés  :  oxyde, 
acides  sulfoconjugués,  466. 

Phosphates  (super-),  192,  334.— Traite- 
ment des  phosphates,  382.  —  Assimi- 
lation par  les  plantes,  474. 

Pbosphines.  Phosphines  aromatiques, 
262.  —  Oxydation  des  phosphines  pri- 
maires et  secondaires,  263. 

Phosphore.  Fabrication,378,379.— Pro-| 


priétés  réductrioeB  de  sa  Tapeur,  626. 

—  Mélange  explosif  avec  cnlorate  de 
potasse,  663. 

Photographie.  Image  inrisible,  423. 

PipéRiNE.  Rech.  de  M.  Hageff  a2S. 

Platine.  Bases  ammoniaâJes  {Clèwe], 
100.  —  Sels  de  platînamioe,  100;  — 
de  platinosémidiamine  ;  105;  —  de 
platinemonodiamine,  107;  —  de  dipla- 
tosémidiamine,  109  ;  —  de  diplatiossé- 
roidiamine,  111.  —  Bases  du  platine 
contenant  des  bases  organiques  :  ani- 
line, 294;— éthylamine,  298.— Com- 
posés phosphores  du  platine  (SM^ 
txenherger)j  386,  482,  529  :  chlorore 
phosphoplatineux,  487;  —  chlorure 
phosphoplatioique,  491;  — acide  phoB- 
phoplatineux,  493. 

Poids  atomiques.  Régularités,  26. 

PoLTCRASE.  Composition.  35. 

Potasse.  Séparation  de  la  soude,  38.  — 
Voy.  Alcalis. 

Potassium.  Production,  379. 

PSBUDOCUMÊNB  BIBBOMÉ,  229. 

Pseudomorphine  et  sels,  464. 

PSEUDOTOLUIDINE.  Foy.  TOLUmiHI» 

EHtopARGTLATB  d*Ethtle.    PrépanitioOy 

propriétés  et  composition,  166,  410. 
Propionate  DE  buttle,  319. 

—  DE  PkOPYLE,  216. 

ProptlEniques  (Combin.) ,  98,  193, 220, 
409,  632.  —  Chloroiodure,l]9, 536.— 
Chlorobromnre,  633.  —  Transform.  du 
chlorure  en  acétone,  et  combin.  iso- 
propyliques,  219.  —  Isomères  du  bro- 
mure de  propyléne,  350. 

Proptlêne  BROMé.  Dérivés.  Identité 
des  bromhydrate  et  iodhydrate  avec 
les  dibromhydrate  ,  etc.,  d*aliylène, 
362. 

Propyliques.  Combin.  normale8,216,217. 

—  Vby.  Alcools. 
Protopinb,  468. 

Pyrêne.  Densité  de  vapeur,  231. 
Pyrites.  Décomposition,  143.  —  Traite- 
ment, 376. 
PyrocatEchine  dans  les  plantes,  77. 
Pyroghlore.  Composition,  35. 
Ptruvinb,  241,  301. 


9-» 

QniNAMiNE.  Nouvel  alcaloïde  du  quin- 
quina, 422. 
QuiNiDiNE.  Séparation  de  la  quiooldlne, 

Quinine.  Combin.  avec  les  acides  de  1» 

bile,  463. 
RESINE.  Épuration,  384. 
Rj^RcniB.  Combin.  avec  les  aldéhydes, 

m  §  t  m 
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RosjLinLiifB.  Action  de  Teau,  33^.— Rd. 

avec  Tacide  ronolique,  42o,  574. 
Rouge  turc  par  alizarine  artificielle,238. 
Rdbidiom.  Eztraction  et  séparation  du 

césium,  551. 


SlBADlLLINE  et  SABATRIIfR,  470. 

Salant.  Gomposition,  86. 

Saugénimb.  TFansform.  dans  l'économie, 
180. 

Sano.  Taches,  81.  —  Sang  dans  la  leu- 
cémie, 181.—  Cristaux,  183.— Trans- 
form.  de  la  bilirubine  en  mat.  col.  du 
sang,  373.  —  Gaz  du  sang,  374. 

Santonine.  Reeh.  dans  l'urine,  179. 

Savon.  Emploi  du  «ilicate de  soude,  329. 
Rech.  des  alcalis  libres,  429.  —  Falsi- 
fication des  savons  de  potasse,  570. 

Scories.  Analyse,  474. 

SIbcRÉTiON  des  larves  de  Cymbex,  82. 

Sel  marin.  Voy  Chlorure  de  sodium. 

SELENIUM.  Sulfure,  118.— Volatilisation 
apparente,  554.  —  Dissociation  de 
H'Se,  554. 

SiUGATE  D'âTBTLE.  Prépar.  par  iodure 
de  silicium,  290. 

—  DE  SODIUM.  Emploi  dans  la  fabrication 
des  savons,  329  «  570  ;  —  pour  le  lavage 
de  la  laine,  330. 

SiLicoHEPTiLiQUE  (Série),  53,  511. 

Sodium.  Production,  379. 

Solutions  salines.  Densités,  522. 

SORBITE,  560. 

Soude.  Sépar.  de  la  potasse,  38.  — 
Hydrate  cristallisé,  448.  —  roy.  Al- 
calis. 

Sou  PRE.  Spectre  d'absorption,  259. 

Spectrosgopib.  Raies  d'absorption  des 
solutions  des  acides  hypoazotique, 
bypochloreux,  hypocblonque  et  cnlo- 
reux ,  257:  — du  colore  et  du  chlorure 
d'iode,  258;  »  du  soufre,  de  Taoide 
sélénieux  et  de  Facide  hypochloreuz, 
259. 

Stannatbs  ALCALins.  Fabrication,  382. 

Strychnine.  Réaction,  48.  —  Gombin. 
avec  les  acides  de  la  bile,  463. 

SucaNAMiDE  et  succiNiMiDE.  RéactloDs 
et  transform.,  222. 

Succinate  de  zinc.  Combin.  avec  AzH*, 
162. 

Socratb  de  chaux.  155. 

Sucre.  Extraction  des  mélasses,  141.  — 
Purification  des  sucrâtes.  142. — Sucre 
dans  l'urine,  177,  182,  507.  —  Fabri- 
cation, 189,  379.  —  Raffinage,  189.— 
Décoloration  des  sirops,  189.  —  Traii 
temeot  des  mélasses  par  la  baryte,  233. 
—  Contraction  des  solutions  de  sucre 


et  nouveau  procédé  saccharimétique, 
282. — Action  de  Teau  et  de  la  chaleur, 
442,  481.  —  Régénération  du  noir 
animal,  476. 

—  DE  lait.  Fermentation,  271. 
Sulfates  alcalins.  FabiicatioD,   144, 

190.  —  Caustification,  334. 

—  d'azottlb.  Voy.  Cristaux  des  cham- 
bres de  plomb. 

—  DE  CHROME.  Dissociatiou,  25. 

—  FEBRiQDE.  Dissociatlou  de  ses  solu- 
tions, 25;  —  leur  densité,  523. 

—  DE  SODIUM.  Sursaturation,  156. — Fa* 
brication,  190,  376. 

SULPrrE  ACIDE   DE   BARYUM;    DR    PLOMB. 

Décomposition  spontanée,  256. 

—  DE  POTASSIUM.  Actlou  sur  CSCl^,  307  ; 

—  sur  es*,  310;  —  sur  les  composés 
renfermant  CCI',  310. 

SULFOBROMURB  DE  PHOSPHORE.  ACtlOU  do 

Teau,  114.  —  Sulfochlorobromure.  *- 
Chlorure  éthylsulfophosphoreux  et  dé- 
rivés, 115. 

SULFOCBLORURB  DE  CARBONE,  145. 
SULfOCYANATBS    MERCUBIQOIS    dOObleS, 

345. 
SuLPURBS.  Décomposition  des  sulfures 
solubles  par  l'eau,  29. 

—  ALCAUNS.  Transform.  en  alcalis eaos- 
tiques,  335. 

—  D^ARSENIC,  30. 

—  DE  BARYUM.  Transform.  en    baryte. 
335. 

—  DE  CALCIUM.  Dosage  dans  le  charbon 
d'os,  474. 

»  DE  CARBONE.  Actiou  du  chlore,  145. 

—  Action  de  l'eau,  253;  —  de  la 
chaux,  etc,  254.  —  Recherche,  255. 

—  Action  de  SO'R*,  310.  —  Emploi 
pour  Textraction  des  huiles,  476. 

—  MÉTALLIQUES.  AttaquB  par  le  brome, 
40.  —  Formation,  503. 

—  DE  SÉLÉNIUM.  Préparation  et  proprié- 
tés, 118. 

Superphosphates,  192»  334. 
Sursaturation.  Température  de  cristal- 
lisation des  solutions  sursaturées,  146. 

—  Nouvelle  méthode  pour  préparer 
ces  solutions,  200.  —  Sursaturation 
du  chlorure  de  sodium,  201. 


Tannage,  380. 

Tannin.  Action  de  l'amidon^  60. 

Tantale.  Minéraux  tantahfères^  34.  — 
Combinaisons,  260. 

Tantaute,  35. 

Teinture  et  impression.  Teinture  par  le 
vert  de  Chine,  252.  —  Teinture  des 
déchets  de  laine,  282.  —Teinture sur 
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■oie,  ItiiM  etlaine-ooton,  en  nuances 
diverses,  331.  —  Impr.  sur  laine,  etc., 
de  dessins  en  noir  ou  en  couleur,  383. 
—  Teinture  de  la  laine  et  autres  ma- 
tières filamenteuses,  384.  »  Compo- 
sition remplaçant  le  sucre  en  teinture, 
384.  —  Emploi  de  la  caséine  comme 
épaississant,  565.  —  Impression  de  la 
coralline  sur  laine ,  576. 

Tellure.  Volatilisation  apparente,  554. 

TÉRiBENTHiNB.  Fabrication,  384. 

Terpine.  Transform.  en  cymène,  16. 

TÉTRÂPBÉNTLâTHTL&NB.  Voy.  PuittYL- 
aTHTLftNB. 

THBBMOCHimi.  Chaleur  de  combustion 
des  lignites,  18.— Formation  des  com- 
posés organiques  nttrés,  158.  —  Affi- 
nité de  rhjdrogène  pour  le  chlore,  etc. , 
202.  —  Constantes  thermochimiques 
(Thomten),  341. 

TBOftiifB.  Séparation,  35. 

ToLDÈNB  CBLORÉ.  Dérivés  sulfocoqjugués 
et  transform.  en  orcine.  541. 

ToLUiniNB,  Séparation  aes  toluidines 
isomériques,  4.  —  Dosaffe^  5.  —  Pré- 
paration de  la  pseudotoluidine,  7.  — 
Dérivés  de  rorthotoluidine,  124.  — 
Combin.  avec  les  iodures  métalliques, 
227.  —  Action  sur  le  chbral,  406. 

ToLuiDinuaÉB  (pseudo),  69. 

Triétbtl....,  etc.  Foy.  firan......  etc. 

Tdnostànb.  Rech.  de  If.  llofMe,209. 

Ttrosinb.  N*est  pas  modifiée  dans  l'orga- 
nisme, 180. 


UaÀianoBBiczoan  n'ÉTETLS,  125. 

Uranb.  Séptration  du  fer,  37.— Acétates 
doubles,  209. 

Uréb.  Non  production  par  albumine,  80. 
»  Variauons  dans  Furine,  292.  —  Son 
isomère,  Tisurétine,  446.—  Action  de 
COa>,398. 

Urine.  Dosage  de  Tacide  urique,  176, 
507.  —  Présence  normale  au  sucre, 
177.  —  Rech.  de  Talbumine,  178;  — 
de  la  santonine,  179.  —  Élimination 
des  sels  alcalins,  180.  —  Dosage  du 
sucre,  182,507. 

Uriqub  (Groupe).  Recherches  synthéti- 
ques, 49»  159. 

ValEriar  ATB  DE  ziRG.  Combin.  avec  AiH*. 
161. 

VAiiADinif .  Réaction  des  tanadates,  42. 
—  Dosage,  43. 

Vanillb  (Givre  de),  12. 

Végétaux»  Répartition  des  alcaiis,83.— 
Nutrition,  473.  —  Assimilation  dea 
phosphates,  474. 

Verres  de  baryte,  283  —  Fabric.  du  cris- 
tal, 383. 

Vert  de  Chine.  Rech.  de  CU)és  et  Gmi^ 
gnêt,  247. 

Vin.  Vieillissement,  189.  —  Rech.  du 
cidre,  ^29. 

WoEBL^RrrE.  Composition,  35. 

YTTROTARTALrrB,  35. 

Zinc.  Dosage  volumétrique,  112. 


12405.  »  Typographie  Lahure,  rue  de  Fleurus,  9,  à  Paris. 


rîxSMMs^ 


^.V 


!-V.-^T 


imm^m 


.:■   -< 


-.y^.- 


